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Asymmetrische Katalyse findet sowohl im akademischen als auch im industriellen
Bereich immer häufiger Anwendung bei der Synthese von Naturstoffen oder
pharmakologisch interessanten Verbindungen. Besonders attraktiv an diesem Ver-
fahren ist seine Atomökonomie, da katalytische Mengen an optisch aktivem "Chira-
litätsüberträger" ausreichen (meist 1-5 mol-%), um (im günstigsten Fall) hoch enan-
tiomerenreine Verbindungen zu synthetisieren.
Eine der wichtigsten und bestuntersuchten katalytischen C-C-Verknüpfungs-












Schema 1.1. Übergangsmetall-katalysierte allylische Substitution.
Dabei wird durch oxidative Addition eines Übergangsmetallkomplexes an ein
Allylsubstrat ein Allylkomplex generiert, der mit einem Nucleophil (Nu) reagiert. Das
Übergangsmetall wird wieder reduziert und das Reaktionsprodukt freigesetzt. Ist ein
chiraler Ligand an das Übergangsmetall koordiniert, kann bei einigen Substraten, vor
allem bei symmetrischen 1,3-disubstituierten Allylsystemen, die Enantioselektivität




















Schema 1.2. Allylische Substitution mit monosubstituierten Allylsubstraten.
2 Einleitung
Das zusätzliche Problem bei den unsymmetrisch substituierten Allylsystemen
(A) ist, den Angriff an das höher substituierte Allylende zu lenken (Schema 1.2). Ein
Angriff am sterisch günstigeren, unsubstituierten Allylterminus würde zum uner-
wünschten, linearen Isomer führen.
Die Reaktionsprodukte dieser Umsetzungen, beispielsweise mit Dimethylma-
lonat als Nucleophil, lassen sich in synthetisch wertvolle Bausteine überführen
(Schema 1.3). So können mit wenigen Folgeschritten γ-Aminosäuren, Bernstein-
































Schema 1.3. Anwendungen der Reaktionsprodukte bei der Synthese von biologisch
interessanten Verbindungen.
Mit den häufig verwendeten Palladiumkomplexen als katalysierende Spezies
kann das Problem der Regioselektivität nur für spezielle Substrate (R = Aryl) gelöst
werden.[2] Aus diesem Grund hat man schon früh versucht, Katalysesysteme mit
Komplexen anderer Übergangsmetalle zu entwickeln. Vielversprechende Ansätze
wurden mit Molybdän- und Wolframkomplexen veröffentlicht.[3,4] Mit Bipyridin als
Ligand konnten gute Regioselektivitäten zugunsten des erwünschten verzweigten
Regioisomers erzielt werden. Zu Beginn der Doktorarbeit gab es allerdings nur mit
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Wolframkomplexen eine asymmetrische Variante.[5] Doch auch hier lief die Reaktion
nur für arylsubstituierte Allylsysteme regioselektiv und enantioselektiv ab.
Für alkylsubstituierte Allylsubstrate fehlte weiter eine allgemein anwendbare
Lösung. 1997 veröffentlichte dann Takeuchi mit Mitarbeitern die erste Iridium-kata-
lysierte allylische Alkylierung, bei der mit dem System [Ir(COD)Cl]2/ P(OPh)3 sowohl
für aryl- als auch für alkylsubstituierte Allylsubstrate exzellente Regioselektivitäten
















Schema 1.4. Iridium-katalysierte allylische Substitution.
Noch im selben Jahr wurde durch unsere Arbeitsgruppe die erste enantio-
selektive Variante dieser Reaktion vorgestellt, in der als Liganden Phosphinooxa-
zoline (z. B. L1) eingesetzt wurden.[7] Für arylsubstituierte Substrate konnten Regio-
selektivitäten von 99:1 und Enantioselektivitäten von 95% erzielt werden (Schema


















Regios. 19-99:1Ar = Ph, 
p-MeOC6H4 91-95% ee L1
Schema 1.5. Erste asymmetrische Ir-katalysierte allylische Substitution.
Ziel der Arbeit war, auf der Basis von Iridiumkomplexen ein effizientes
Katalysesystem für monoalkylsubstituierte Substrate zu entwickeln. Da die Reaktion
relativ jung und der Mechanismus wenig erforscht ist, mußten zuvor auch einige
grundlegende Untersuchungen durchgeführt werden.
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2 KENNTNISSTAND
2.1 Asymmetrische allylische Substitutionen
Asymmetrische Katalyse zur Synthese von enantiomerenreinen Verbindungen ist ein
intensiv bearbeitetes Forschungsgebiet in der organischen Chemie.[8] In den letzten
Jahren wurden beachtliche Fortschritte erzielt, so daß heute viele "Problemfälle"
gelöst scheinen. Als jüngstes Beispiel wäre hier die Synthese von enantiomeren-
reinen Aminosäuren über eine asymmetrisch katalysierte Strecker- Reaktion zu
nennen.[9] Eine neue Idee bei der heutigen Katalyseforschung ist die kombina-
torische Chemie,[10] die als Werkzeug zur Optimierung von Liganden eingesetzt wird.
Die Entwicklung von Liganden erinnert somit an die Evolution der Enzyme in der
Natur, und in der Tat erreichen einige Katalysesysteme enzymähnliche Turnover-
zahlen und Selektivitäten.
Eine wichtige und viel erforschte Reaktion ist die Palladium-katalysierte
allylische Substitution (Schema 2.1).[1] Auch hier sind die Selektivitäten bereits teil-
weise auf einem Niveau, das nur noch schwer verbessert werden kann. Doch obwohl
die Menge an Publikationen auf diesem Gebiet mittlerweile fast unüberschaubar ist,











Schema 2.1. Palladium-katalysierte allylische Substitution.
Bevor hierauf näher eingegangen wird, soll zunächst die in dieser Arbeit
untersuchte Reaktion in den Gesamtzusammenhang der allylischen Substitutionen
eingeordnet werden. Dieses geschieht am besten in Verbindung mit der
Besprechung des Mechanismus der Reaktion, da die prinzipiellen Unterschiede
zwischen den verschiedenen Typen der asymmetrischen allylischen Substitution
anhand des Mechanismus deutlich werden (Schema 2.2).
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Ausgehend von einer Pd(0)-Spezies wird das Allylsubstrat zunächst
koordiniert (B) und sodann oxidativ addiert (C). Die Oxidationsstufe des Palladiums
ändert sich von 0 auf +II. Der Allylkomplex kann nun isomerisieren (D), bevor er vom
Nucleophil angegriffen wird. Dabei wird das Palladium wieder reduziert (E). Nach
Abdissoziation des Alkens wird die ursprüngliche Pd(0)-Spezies wieder freigesetzt,






























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Schema 2.4. Asymmetrische allylische Substitution durch enantiofacialen Aus-
tausch.
Beim unsymmetrisch substituierten Allylsystem (Schema 2.5) mit zwei ver-
schiedenen Resten R und R' führt jedoch keine der beiden Möglichkeiten zum je-
weils anderen Allylisomer. Drehung um die Pd-C-Bindung führt zu einem
Allylkomplex, der bei einem nucleophilen Angriff das Regioisomer ergeben würde,
eine Drehung um die C-C-Bindung zöge zusätzlich zur exo-/endo-Umlagerung eine
syn-anti-Umlagerung nach sich. Ein Angriff des entstehenden Allylkomplexes würde
zum gleichen Produkt führen. Auch mit anderen Isomerisierungmechanismen läßt
sich bei diesen Substraten keine exo-/endo-Umlagerung herbeiführen. Verwendet
man ein racemisches unsymmetrisch substitutiertes Allylsubstrat in Verbindung mit
einem guten chiralen Liganden, so kann man zwar gute Enantioselektivitäten für die
beiden Regioisomere erzielen, jedoch liegen diese im Verhältnis von ca. 1:1 vor, da
die beiden Enantiomeren des Substrates in verschiedene "Reihen" von





























Schema 2.5. Isomerisierung bei unsymmetrisch substituierten Allylsystemen.
Bei solchen Substraten muß aus diesem Grund für eine effiziente Katalyse die
chirale Information schon vorher, bei der oxidativen Addition, übertragen werden
(Schema 2.6). Dies kann entweder durch kinetische Racematspaltung geschehen
(nur ein Substrat-Enantiomer reagiert), oder durch Einsatz von Substraten, die zwei



















Schema 2.6. Asymmetrische allylische Substitution: Übertragung der chiralen Infor-
mation bei der oxidativen Addition.
Die vorliegende Arbeit wird sich nahezu ausschließlich mit Reaktionen des
Typs II beschäftigen.
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2.2 Regioselektivität und Enantioselektivität in der durch
Palladium-Komplexe katalysierten allylischen Substitution
Das zusätzliche Problem bei den monosubstituierten Allylsubstraten ist die
Regioselektivität des nucleophilen Angriffs. Dieser Angriff erfolgt bei den meisten
Allylsystemen bevorzugt am sterisch weniger gehinderten Terminus, so daß als
Hauptprodukt das unerwünschte linear substituierte Produkt entsteht. Mit Palladium
als katalysierendem Übergangsmetall kann in nur wenigen Fällen der Angriff an das
höher substituierte Allylende gelenkt werden. Schon früh wurde entdeckt, daß mit
elektronenarmen oder sterisch anspruchsvollen monodentaten Liganden wie
Triphenylphosphit oder Tris(o-tolyl)phosphin der Angriff teilweise auf das verzweigte
Allylende dirigiert werden kann.[12] Allerdings lag das Regioisomerenverhältnis trotz-
dem noch unter einer 50:50-Verteilung. (Schema 2.7). Jüngste Ergebnisse mit Tris-
(cyclohexyl)-phosphin als Ligand zeigen eine starke Abhängigkeit des Regioiso-
















Schema 2.7. Regioselektivität des Systems Palladium mit einigen monodentaten,
achiralen Liganden.
Es gibt unter den bereits veröffentlichten Reaktionen mit chiralen Liganden
Fälle, die nicht in die Rubrik des Typs II eingeordnet werden können, da der enantio-
diskriminierende Schritt bereits die Koordination des Alkens ist (Schema 2.8). Dies
tritt besonders bei sehr reaktiven Nucleophilen sowie bei Cyclisierungsreaktionen
auf, bei denen der nucleophile Angriff schnell im Verhältnis zur Isomerisierung ist.
Man erkennt dies leicht an den unterschiedlichen Enantioselektivitäten für die beiden
Regioisomere der Substrate. Dies ist bei vielen der bisher bekannten Katalysesyste-
men der Fall, mal stärker, mal schwächer ausgeprägt. Im Extremfall ist die Koordina-
tion des Alkens der alleinige enantiodiskrimierende Schritt und man erhält ein race-










86% ee (100%) 84% ee (100%)
OCO2Me OCO2MeSO2PhNaSO2Ph NaSO2Ph
92% ee (97%) 0% ee (94%) kennt1_4.cdx
(a) Enantiodiskriminierender Schritt ist Isomerisierung der Allylkomplexe









Schema 2.8. Zwei Möglichkeiten für den enantiodiskriminierenden Schritt (Liganden:
Tafel 1).
Im Schema 2.8 ist je ein Beispiel für die beiden Grenzfälle gegeben. Oben (a)
lieferten beide Regioisomere die gleichen Enantioselektivitäten,[14] der enantio-
diskrimierende Schritt ist die Isomerisierung der Allylkomplexe, unten (b) konnte das
Produkt in 92% ee ausgehend vom linear-(E)-konfigurierten Substrat, jedoch nur
























Chiraphos R = i-Pr: L*IIL*I
R = t-Bu: L*III




Ar = Ph: BINAP
























Die im Schema gezeigte Reaktion (a) ist gleichzeitig das erste Beispiel für
eine Katalyse des Typs II überhaupt und zeigt deutlich, wie man am Anfang das
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Problem der Regioselektivität zu umgehen versuchte. Der Angriff erfolgt bei diesen
1,1,3-triphenylsubstituierten Allylsubstraten bevorzugt am sterisch weniger gehin-
derten Allylterminus. Die Diphenylmethylengruppe kann durch Ozonolyse abge-
spalten und so die Produkte leicht in synthetisch wertvolle Bausteine umgewandelt














86% ee (100%) von A
A B








99% ee (97%) von A
97% ee (95%) von B
R = Ph
R = Me




98% ee (82%) von A
R = Me
R = n-Bu









85% ee (74%) von A
kennt1_5.cdx
Schema 2.9. Umsetzungen von 1,1,3-trisubstituierten Allylsubstraten (Liganden:
Tafel 1).
Eine weitere Möglichkeit, die Regioselektivität durch geschickte Wahl des
Substrats zu beeinflussen, ist die Verwendung von Epoxiden als allylische
Abgangsgruppe. Die Abgangsgruppe verbleibt im Molekül und dirigiert das
Nucleophil durch elektronische Wechselwirkung zum höher substituierten Zentrum
(Schema 2.10). Das Katalyseprodukt der Aminierung mit Succinimid[21] kann durch
wenige Folgeschritte in wichtige Arzneistoffe, wie z. B. Vigabatrin (gegen Epilepsie)
































Schema 2.10. Verwendung von Epoxiden als allylische Abgangsgruppe (Liganden:
Tafel 1).
In den letzten beiden Beispielen[23,24] wird das Nucleophil sogar kovalent
gebunden, so daß der Angriff einer Cyclisierung gleicht, in der der 5-Ring schneller
gebildet wird als der 7-Ring. Ein weiteres Beispiel ist die Umsetzung von 1,4-But-2-
endiolacetat mit benzylgeschützten Aminoalkoholen,[25] bei der nach der ersten












Schema 2.11. Synthese von Morpholinen durch allylische Substitution (Ligand: Tafel
1).
Mit einer ganz ähnlichen Methodik konnten auch die ansonsten unreaktiven
aliphatischen Alkohole zur Reaktion gebracht werden. Durch Zusatz eines
Borsäureesters zum Reaktionsgemisch wird durch Umesterung und Anlagerung ein
intermediärer At-Komplex gebildet, aus dem intramolekular die Alkoxygruppe
















(R'' = Et, s-Bu)
R' = Me, CH2CH=CH2,
CH2CH2CN, ...
88-98% ee (80-90%)
Schema 2.12. Reaktion von aliphatischen Alkoholen durch Zusatz von Borsäure-
estern (Ligand: Tafel 1).
Darüber hinaus wurden auch "echte" Cyclisierungen durchgeführt, d. h.
Cyclisierungen, bei denen die Vorstufen isolierbare Substanzen sind, die Allylsystem























86% ee (89%) von A
0% ee (76%) von B
Ligand: L*I
91% ee (97%) von A




88% ee (82%) von A
6% ee (83%) von B
41% ee (48%) von A
92% ee (92%) von B
Ligand: BINAP
95% ee (60%) von A (-)-Chanoclavin I kennt1_6.cdx
NHCH3
OH
Schema 2.13. Allylische Cyclisierungen (Liganden: Tafel 1).
Auch hier wird generell bevorzugt das substituierte Allylende angegriffen, was
zur Bildung des jeweils kleineren der beiden möglichen Ringe führt. Dies hat
Kenntnisstand 13
vermutlich stereoelektronische Gründe. Bei vielen dieser Cyclisierungen wird die
Enantioselektivität bereits im ersten Schritt, der oxidativen Addition, festgelegt, da
die eigentliche Cyclisierung schneller als die Isomerisierung der Allylkomplexe ist.
Aus diesem Grund kann beispielsweise der cyclische Allylether mit einem
Enantiomerenüberschuss von 86% ausgehend vom entsprechenden linearen
Allylcarbonat, allerdings nur racemisch ausgehend vom verzweigten Substrat
erhalten werden.[28]
Geht man über zur Bildung von 7-Ringen, so verlangsamt sich der nucleophile
Angriff und die Isomerisierung der Komplexe wird der enantiodiskriminierende
Schritt. So wird bei der Bildung des Azacycloheptans ein besserer Enantiomeren-
überschuss erreicht, wenn man vom verzweigten Substrat ausgeht.[15]
Doch bei allen bisher behandelten Reaktionen wurde der Angriff auf das
substituierte Allylende durch die Substratstruktur begünstigt, sei es durch sterische,
elektronische oder stereoelektronische Effekte. Schwieriger wird es, wenn diese
Steuerung ausschließlich über den eingesetzten Liganden erfolgen soll und ein nur
durch Alkyl- oder Arylreste substituiertes, "unfunktionalisiertes" Allylsystem ange-











kat. LigandA B C D
SO2Tol
Ligand: DIOP




84% ee, 97:3 (87%) von A
64% ee, 96:4 (76%) von B
90% ee, 76:24 (86%) von A




?% ee, 21:79 (99%) von A




62% ee, 80:20 (100%) von A
86% ee, 84:16 (100%) von B
Ph
CH(CO2Me)2




Schema 2.14. "Unfunktionalisierte", monosubstituierte Allylsysteme (Liganden: Tafel
1).
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Dabei muß natürlich beachtet werden, daß Arylreste ebenfalls einen
elektronischen Einfluß ausüben und den Angriff in die verzweigte Position lenken.
Ein Beispiel wurde bereits am Anfang dieses Kapitels vorgestellt (Schema 2.8).
Die ersten Arbeiten auf diesem Gebiet stammen von Hiroi und Hayashi, die
verzweigt substituierte Allylsulfoxide[30] und Allylamine[31] in Enantiomerenüber-
schüssen von knapp 90% herstellen konnten. Seitdem wurden zwar immer wieder
verschiedene Liganden mit diesen Substraten getestet, jedoch ohne nennenswerte
Regioselektivitäten zu erzielen. Nahezu zeitgleich veröffentlichten dann Hayashi
(1997),[33] Pfaltz (1998)[32] und Trost (1998)[34] mit Mitarbeitern neue Katalysesyste-
me, die Regioselektivitäten von ca. 90:10 zugunsten der verzweigt substituierten
Substitutionsprodukte ergaben. Der sterisch sehr anspruchsvolle Ligand MeO-MOP
koordiniert dabei, wie Hayashi und Mitarbeiter gezeigt haben, nur einmal an das
Palladium, die zweite Koordinationsstelle wird durch ein Chlorid-Ion besetzt.[33b] Die
Isomerisierung erfolgt bei diesen Katalysesystemen relativ langsam, d. h. das Sys-
tem hat ein "Erinnerungsvermögen" an das Substitutionsmuster des Substrates. Dies
wurde durch Experimente mit deuteriertem Cyclohexenylacetat eindeutig nachge-
wiesen. Als Mechanismus für die Isomerisierung wurde eine pi−σ−pi-Umlagerung
vorgeschlagen, obwohl diese im Normalfall schneller ist als der nucleophile Angriff.
Das Konzept hinter der Entwicklung des Phosphitooxazolinliganden L*IX war,
eine Verstärkung des "trans-Effektes" des Phosphoratoms durch elektronenziehende
Substituenten am Phosphoratom herbeizuführen (Abbildung 2.1).[32] Die dadurch
verbesserten pi-Akzeptoreigenschaften des Phosphoratoms sollten die Partialladung
am verzweigten Allylkohlenstoff vergrößern und so auch die Regioselektivität
verbessern. Dieses Konzept wurde später durch Verwendung von anderen, stick-














X = O, NTskennt1_14.cdx
Abbildung 2.1. Vergrößerung des trans-Effektes durch elektronenziehende Substi-
tuenten am Phosphor.
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Phenole wurden schon früh als Nucleophile in der allylischen Alkylierung
eingesetzt, doch erst seit 1998 gibt es eine asymmetrische Variante. Durch Variation
der Versuchsparameter gelang es Trost und Toste,[34b] einen alkylsubstituierten
Phenolallylether mit einer Regioselektivität von 84:16 und mit 86% ee zu erhalten
(Schema 2.14). Phenole sind interessante Nucleophile, da phenolische Strukturen
häufig in der Natur vorkommen und deshalb die Katalyseprodukte durch wenige













ent-CANALOLID A: R1 = H, R2 = OH
ent-CANALOLID B: R1 = OH, R2 = Hkennt1_7.cdx
Vitamin E-Grundgerüst
Schema 2.15. Verwendung der Substitutionsprodukte in der Naturstoffsynthese.
Aufgrund der leichten Abspaltbarkeit der Anisolgruppe bietet die Methode




































Schema 2.16. Deracemisierung von Produkten der Baylis-Hillman-Reaktion.
2.3 Theoretische Betrachtung, Arbeitsmodell
Aus den Ergebnissen der Variation der Versuchsparameter bei der Phenolsubsti-
tution wurde ein Arbeitsmodell abgeleitet, das allgemeine Bedeutung besitzt und
deshalb hier kurz vorgestellt werden soll.[34b]
Ausgangspunkt der Betrachtung ist die Tatsache, daß bei einem C2-
symmetrischen Liganden in Verbindung mit einem symmetrischen Allylsystem die
Enantioselektivität durch die Regioselektivität des nucleophilen Angriffs festgelegt












Schema 2.17. C2-symmetrischer Ligand und meso-Allylsystem: Regioselektivität
bestimmt Enantioselektivität.
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Behält man den Liganden bei und wechselt über zu monosubstituierten
Allylsystemen (Schema 2.18), so kann davon ausgegangen werden, daß die Regio-
selektivität des Angriffs erhalten bleibt. Von den nun zwei möglichen Komplexen
führt also einer zum linear substituierten Produkt, der andere zu einem Enantiomer
des verzweigt substituierten Produktes. Wenn die Regioselektivität des Angriffs auch
bei diesen Substraten erhalten bleibt, hängt das Katalyseergebnis nur vom Verhält-
nis der beiden Komplexe und der relativen Geschwindigkeit des Angriffs ab. Regio-
selektivität und Enantioselektivität des Katalyseproduktes würden zusammenhängen


























Schema 2.18. Arbeitsmodell für monosubstituierte Substrate.
Bezieht man den ersten Schritt, die oxidative Addition, in die Überlegungen
mit ein, so wird deutlich, daß die beiden Komplexe A und B zunächst in
unterschiedlichen Verhältnissen gebildet werden, je nachdem, von welchem
Substrat-Regioisomer man ausgeht. Beim chiralen, verzweigten Substrat wird ein
Enantiomer zwar vermutlich schneller verbraucht als sein Spiegelbild, letztendlich
(bei 100% Umsatz) werden die Komplexe A und B jedoch im Verhältnis 1:1 gebildet,
da die oxidative Addition unter Inversion abläuft. Beim linear substituierten Substrat
wird eine Seite des Alkens bevorzugt koordiniert und somit ein Komplex bevorzugt
gebildet, hier sei das Verhältnis a:b angenommen. Ist die Isomerisierung der
Komplexe der enantiodiskrimierende Schritt, also sehr viel schneller als der
nucleophile Angriff, so wird aus dem zunächst gebildeten "kinetischen" Verhältnis
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das "thermodynamische" Verhältnis der Allylkomplexe und man bekommt identische
Resultate für beide Regioisomere des Substrats. Geschieht der nucleophile Angriff
schneller als die Isomerisierung, so wird die Koordination des Alkens zum
enantiodiskrimierenden Schritt. Auf Beispiele hierfür wurde schon zuvor an einigen
Stellen hingewiesen.
Durch geschickte Wahl der Versuchsparameter kann nun die Isomerisierung
relativ zum nucleophilen Angriff beschleunigt und so den "thermodynamischen
Bedingungen" nähergekommen werden. Beispielsweise stabilisieren polare
Lösungsmittel die (ionischen) Allylkomplexe und verzögern so den Angriff. Zusätze
von koordinierenden Anionen wie Chlorid beschleunigen die Isomerisierung,
unreaktivere Nucleophile verlangsamen den nucleophilen Angriff. Auf diese Weise
kann man die Katalyseergebnisse im vorliegenden Fall der Phenolsubstitution von
40:60 (verzweigt/ linear) und 66% ee (S) (für verzweigtes Isomer) auf 84:16 und 86%
(R) drehen.
Erweitert man dieses Modell auf eine nicht C2-symmetrische Ligandensphäre,
so wird die Situation etwas komplizierter, da vier Allylkomplexe zu berücksichtigen














Schema 2.19. Allylkomplexe bei nicht C2-symmetrischer Ligandensphäre.
Allerdings kann man davon ausgehen, daß der nucleophile Angriff immer
trans zu einem bestimmten Atom der Ligandensphäre, also regioselektiv erfolgt und
man dies auch auf monosubstituierte Substrate übertragen kann. Am besten
untersucht und belegt ist diese Regioselektivität bei den PHOX-Liganden.[37]
Allerdings ist die pi−σ−pi-Umlagerung bei diesen Liganden schnell, so daß in Lösung
ohnehin das thermodynamische Verhältnis vorliegt. Ausserdem ist es bei vier
möglichen Komplexen natürlich schwieriger, nur einen Komplex zu bevorzugen.
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2.4 Katalyse der allylischen Substitution mit Übergangsmetallkom-
plexen ohne Palladium
Mit Palladiumkomplexen als katalysierende Spezies ist es, wie im vorigen Abschnitt
gezeigt, mühselig und nur in einigen Fällen gelungen, zusätzlich zur guten
Enantioselektivität gute Regioselektivität zu erzielen. Der Angriff findet meist am
sterisch weniger gehinderten, unsubstituierten Allylende statt.
Aus diesem Grund hat man schon früh versucht, Katalysesysteme mit
anderen Metallen zu entwickeln, von denen man sich gerade bei den unsymmetrisch
substituierten Allylsystemen bessere Regioselektivitäten versprach.
Nickel und Platin
Schaut man in die Gruppe des Palladiums, so liegt es nahe, auch Nickel- und Platin-
komplexe als katalysierende Spezies einzusetzen. Nickelkomplexe scheinen hierbei
besonders für harte, unstabilisierte Nucleophile, wie z. B. Grignardverbindungen, ge-
eignet zu sein. Anwendungen mit weichen Nucleophilen existieren zwar, wurden
jedoch noch nicht asymmetrisch durchgeführt.
Die Ursprünge dieser Chemie stammen aus der industriellen Katalysefor-
schung, als nach einem Katalysator für die Synthese von 1,4-Hexadien gesucht
wurde.[38] Im Zuge dieser Untersuchungen fiel auf, daß die Umsetzung von 1,3-Buta-
dien mit Nucleophilen wie Aminen oder CH-aciden Verbindungen formal eine nucleo-
phile Addition an eine 1-Methylallylspezies ist.[39] Da beide Regioisomere gefunden
wurden, wurde ein intermediärer Allyl-Nickel-Komplex postuliert. Ein Jahr später
folgte die erste allylische Substitution mit einer Grignardverbindung. Nach diesen
ersten Arbeiten und mechanistischen Untersuchungen, die einen Reaktionsverlauf
mit Gesamt-Inversion der Konfiguration nachwiesen (d. h. Präkoordination des
Nucleophils am Nickel, gefolgt von reduktiver Eliminierung),[40] dauerte es 13 Jahre,
bis Consiglio und Mitarbeiter erste Versuche einer asymmetrischen Variante
veröffentlichten. Als Substrate wurden zunächst Allylalkohole,[41] später Allylphenol-













von A: 55% (58% ee) 30%
von B: 55% (61% ee) 30%
oder
kennt1_8.cdx
Schema 2.20. Allylische Substitution katalysiert durch Nickel.













Schema 2.21. Allylische Substitution katalysiert durch Nickel.
Auch Methoxygruppen von Acetalen eignen sich bei diesem Metall als Ab-
gangsgruppe, wie die folgende Umsetzung mit einem α,β-ungesättigten Dimethoxy-
acetal zeigt (Schema 2.22).[44] Als Produkte dieser Umsetzungen wurden Enolether

















Schema 2.22. Synthese von substituierten Cyclohexanonen durch Ni-katalysierte
allylische Substitution.
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Das Studium vom Platinkomplexen als katalysierende Spezies wurde eben-
falls nach den ersten Versuchen durch Brown und Mitarbeiter[45] lange vernach-
lässigt, bis in jüngster Zeit Williams et al. durch gute Ergebnisse das Interesse
wieder auf dieses Metall lenkten.[46] Das Phosphinooxazolin L*II induziert mit Platin-
komplexen Enantioselektivitäten bis 93% für 1,3-Diphenylallylsubstrate, beim mono-
substituierten Allylsystem leidet das Katalysatorsystem jedoch etwas an den Regio-
selektivitäten, die, genau wie mit den entsprechenden Palladiumkomplexen, eher auf
der Seite des linearen Substitutionsproduktes liegen. Abhilfe für dieses Problem




























5 (11% ee) 1DIOP :
Schema 2.23. Platin-katalysierte allylische Substitution.
Molybdän und Wolfram
In den frühen achtziger Jahren zeigte die Arbeitsgruppe von Trost, daß auch
Molybdän-[3] und Wolfram-Komplexe[4] die allylische Substitution katalysieren
können. Als besonders geeigneter Ligand erwies sich in beiden Fällen Bipyridin
(bpy), mit dem gute Regioselektivitäten zugunsten des verzweigt substituierten
Produktes erzielt wurden. Nach einer Verbesserung der katalytischen Aktivität durch
Verwendung von Molybdän-Isonitril-Carbonylkomplexen [(bpy)(CH3CN)Mo(CO)3]
anstelle des bis dahin üblichen (bpy)Mo(CO)4 im Jahr 1990[47] dauerte es noch
einmal 8 Jahre, bis wiederum von Trost die erste asymmetrische Variante publiziert
wurde. Mit Hilfe des Bispyridinliganden L*XII konnten für arylsubstituierte Substrate





























Ar = Ph, 2-Furyl, 2-Pyri-
dyl, 2-Thienyl, 1-Naphthyl L*XII
Schema 2.24. Molybdän-katalysierte allylische Substitution.
Ein Jahr später folgte durch kleine Modifikationen am Ligand, dem Austausch
der Pyridineinheiten gegen Oxazolineinheiten, eine Erweiterung auch auf alkyl-
substituierte Substrate (Schema 2.25). Die modifizierten Liganden waren in einigen
Fällen etwas besser als das "Original".  Mit diesen Katalysatorsystemen konnten 1-
Alkylallylmalonate in bisher unübertroffenen Selektivitäten synthetisiert werden (bis
11:1 Regioselektivität, 98% ee).[49] Mittlerweile können auch konjugierte Allylsysteme
umgesetzt[50] und die Reaktion sogar in der Mikrowelle durchgeführt werden,[51]
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Schema 2.25. Molybdän-katalysierte allylische Substitution von alkylsubstituierten
Substraten.
Etwas schneller als die Entwicklung des Molybdän-basierten Katalysesystems
wurde die asymmetrische Wolfram-katalysierte allylische Alkylierung vorangetrieben,
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allerdings blieb es bislang bei einer Publikation auf diesem Gebiet. Mit katalytischen
Mengen des Isonitril-Komplexes (L*II)W(CH3CN)(CO)3 konnten Arylallylphosphate zu
den entsprechenden Katalyseprodukten umgesetzt werden (Schema 2.26).[5]
Phosphat als Abgangsgruppe ist notwendig, da Wolfram-Katalysatoren weniger

















Schema 2.26. Wolfram-katalysierte allylische Substitution (Ligand: Tafel 1).
Eisen, Ruthenium, Cobalt, Rhodium und Iridium
Ähnlich wie Nickel-, Palladium- und Platinkomplexe katalysieren auch
Komplexe von anderen Elementen der achten Nebengruppe die allylische Substitu-
tion. Eine Ausnahme bildet bisher nur das Osmium, von dem noch kein Beispiel
berichtet ist.
Einige dieser Ansätze, wie die Verwendung von Eisen-,[52] Ruthenium-[53] oder
Cobaltkomplexen[54] blieben bislang auf der Stufe der Reaktionsführung mit achiralen
Liganden stehen, obwohl sie teilweise die Bildung des verzweigt substituierten
Produktes erheblich bevorzugten. Ähnlich wie Allyl-Eisenkomplexe sind auch Allyl-
Rhodiumkomplexe[53a,55] in Lösung nahezu stabil gegen Isomerisierung, so daß aus
linearen Substraten lineare Produkte und aus verzweigten Substraten verzweigte
Produkte entstehen. Sowohl mit Eisen- als auch mit Rhodiumkomplexen wurde diese
Eigenschaft ausgenutzt, indem ausgehend von Enantiomer-angereicherten Allyl-
carbonaten über einen achiralen Katalysator die chirale Information der Edukte fast
vollständig auf die Substitutionsprodukte übertragen wurde (Schema 2.27). Auf diese


























Schema 2.27. Rhodium-katalysierte allylische Substitution: Übertragung der Konsti-
tution und Konfiguration des Substrats auf das Katalyseprodukt.
Als Erklärung für die ungewöhnlich hohe Isomerisierungsstabilität des
Allylfragmentes wurde ein Koordinationsmodus als σ-En-Komplex vorgeschlagen, in
Analogie zu den schon vorher postulierten σ-Allyl-Eisenkomplexen.[55d] Der syntheti-
sche Nutzen dieser Reaktion konnte durch nachfolgende Modifizierung der resultie-
renden Allylamine zu substituierten Pyrrolinen gezeigt werden.[56]
Eine andere Möglichkeit, mit solchen langsam isomerisierenden Komplexen
asymmetrische Synthese zu betreiben, ist die Verwendung von "meso-Substraten",
d. h. Substrate, die zwei enantiotope Abgangsgruppen besitzen (Schema 2.28).
Hierbei wird die Enantioselektivität schon im ersten Schritt, der oxidativen Addition,
festgelegt. Ein Beispiel ist die Umsetzung eines tricyclischen Dihydrofurans mit
Alkoholen, katalysiert durch einen chiralen Rhodium-Komplex.[57] Das Nucleophil
















Schema 2.28. Umsetzung von meso-Substraten in der Rh-katalysierten allylischen
Substitution.
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Die jüngste von allen bisher bekannten allylischen Substitutionen ist jene, die
durch Iridiumkomplexe katalysiert wird. Sie wurde erst 1997 von Takeuchi und
Mitarbeitern zum ersten Mal beschrieben.[6] Mit Hilfe des Katalysatorsystems
[Ir(COD)Cl]2/ P(OPh)3 konnten für monosubstituierte Substrate beeindruckende
Regioselektivitäten zugunsten des verzweigten Produkt-Regioisomers erzielt werden.
Dabei spielte es keine Rolle, von welchem Substrat-Regioisomer man ausging oder











R = Aryl-, Alkyl
Kennt1_11.cdx>85%
ca. 95 5:
Schema 2.29. Erste Iridium-katalysierte allylische Substitution.
Noch im selben Jahr wurde durch unsere Arbeitsgruppe die erste
enantioselektive Variante dieser Reaktion vorgestellt, in der als Liganden Phosphino-
oxazoline (z. B. L1) eingesetzt wurden. Für arylsubstituierte Substrate konnten Re-





















Schema 2.30. Iridium-katalysierte allylische Substitution: erste asymmetrische Vari-
ante.
Besonders geeignet scheinen Liganden mit guten pi-Akzeptor-Eigenschaften
zu sein. Mittlerweile wurde als Ligand auch das chirale, von Binaphthol abgeleitete
Phosphit L*XIV eingesetzt.[58] Durch Zusatz von Zinkchlorid zur Katalysatorlösung
konnte das verzweigte Produkt in einer optischen Reinheit von 96% erhalten wer
26 Kenntnisstand
Außerdem wurde in einem Katalysatorscreening die Kombination [Ir(COD)Cl]2/










Doch neben der Suche nach neuen Liganden wurde auch die Anwendungs-
breite der Reaktion erweitert. So können inzwischen auch konjugierte und
alkinsubstituierte Allylsubstrate[60] und andere Nucleophile, wie z. B. Morpholin,[61]
verwendet sowie enantioselektive Cyclisierungen[62] durchgeführt werden. Bei der






Zu Beginn der Doktorarbeit war nur wenig über die Ir-katalysierte allylische
Alkylierung bekannt. Man wusste lediglich, daß monodentate, starke pi-Akzeptor-
liganden wie z. B. Triphenylphosphit gute Reaktivität und Regioselektivität zugunsten
des verzweigt substituierten Produktes 3 zeigen (Schema 3.1).[6] Als Substrate
wurden linear substituierte Allylacetate 2 verwendet, die sowohl Aryl- als auch Alkyl-
substituenten tragen konnten. Verwendete man das elektronenreiche Triphenylphos-






























Schema 3.1. Iridium-katalysierte allylische Substitution. Erste Untersuchungen zur
Abhängigkeit der Regioselektivität von elektronischen Eigenschaften des Liganden.
Unsere Arbeitsgruppe setzte zudem die bidentaten und elektronenreichen
Phosphinooxazoline als Liganden ein (Schema 3.2).[7] Für arylsubstituierte, lineare
Substrate konnten damit sehr gute Regio- und Enantioselektivitäten erzielt werden,

















L1Ar = Ph (99%) 95:5 (91% ee)
Ar = p-MeOC6H4 (98%) 99:1 (95% ee) Theo1_1.cdx
R
Schema 3.2. Erstes Beispiel einer enantioselektiven, Ir-katalysierten allylischen Sub-
stitution.
Doch diese Vorarbeiten reichten für die Entwicklung einer effektiven asym-
metrischen Katalyse noch nicht aus. Bevor daran gedacht werden konnte, Liganden
für die Reaktion zu entwickeln, mussten einige grundlegende Fragen beantwortet
werden: Wie viele Ligandenplätze sind in der katalytisch aktiven Spezies besetzt?
Gibt es eine Hintergrundreaktion, d. h. eine Reaktion, die durch eine achirale
Spezies ohne koordinierten phosphorhaltigen Liganden katalysiert wird und aus
diesem Grund racemisches Produkt liefern würde? Wenn ja, wie groß ist dann die
Ligandenbeschleunigung? Die Bearbeitung dieser Fragen war von grundlegendem
Interesse und insofern zukunftsweisend, als aus den hier gewonnenen Erkennt-
nissen Merkmale für einen Liganden mit guter katalytischer Aktivität abgeleitet
werden konnten.
Als Modellsubstrate wurden neben den Phenyl-substituierten Allylacetaten 1a
und 2a auch die alkylsubstituierten Substrate 1b und 2b (R = CH2CH2Ph) eingesetzt
(Tabelle 3.1). Die Entwicklung wird auch später an diesen letztgenannten Substraten
erfolgen, da das Problem der Regio- und Enantioselektivität für arylsubstituierte
Allylsubstrate mit den Systemen Ir-PHOX-Ligand[7] bzw. Pd-Phosphitooxazolin[32]
bereits gelöst schien. Zur Beantwortung der Frage nach einer Hintergrundreaktion
wurden die Substrate zunächst mit und ohne Ligand umgesetzt.
Betrachtet man die Zahlen in Tabelle 3.1, so fällt zunächst auf, daß es eine
Hintergrundreaktion gibt (Einträge 2, 5, 8, 11), die jedoch vor allem bei den linearen
Substraten im Vergleich zur mit Triphenylphosphit katalysierten Reaktion langsam
ist. Triphenylphosphin hemmt die Reaktion. Weiterhin fällt auf, daß Reaktivität und
Regioisomerenverhältnis vom Substitutionsmuster des Substrats abhängig sind.
Linear substituierte Substrate sind weniger reaktiv und liefern einen höheren Anteil
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an linear substituiertem Produkt, es sei denn, man benutzt einen extrem beschleu-
nigenden Liganden mit guten pi-Akzeptoreigenschaften wie Triphenylphosphit.


















a  R = Ph
b
  R = CH2CH2Ph Theo1_1.cdx






1 BB77/1 1a P(OPh)3 25, 3 99 98:2
2 BB77/2 1a [ohne] 25, 3 98 98:2
3 BB77/3 1a PPh3 25, 3 15 98:2
4 BB149a 2a P(OPh)3 25, 3 98 98:2
5 BB149b 2a [ohne] 65, 24 89 32:68
6 BB149c 2a PPh3 65, 24 58 64:36
7 BB115a 1b P(OPh)3 25, 3 99 95:5
8 BB70 1b [ohne] 25, 3 66 89:11
9 BB102 1b PPh3 25, 3 0 -
10 BB115d 2b P(OPh)3 25, 3 99 95:5
11 BB115e 2b [ohne] 25, 3 0 -
12 BB115f 2b PPh3 25, 3 0 -
a
 Bestimmt durch GC/MS.
Als nächstes sollte untersucht werden, wieviele phosphorhaltige Liganden im
Vorkomplex an das Iridium gebunden sind. Takeuchi und Mitarbeiter verwendeten in
ihren Arbeiten immer ein Phosphor-Ligand-Verhältnis von 2:1 und die Frage war, ob
dies tatsächlich notwendig ist. Dazu wurde im NMR-Röhrchen der Komplex
[Ir(COD)Cl]2 mit verschiedenen Quantitäten an Ligand vermischt und ein 31P NMR
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Abbildung 3.1. 31P NMR Spektren von Mischungen aus [Ir(COD)Cl]2 mit verschiede-
nen Quantitäten Triphenylphosphit. a. Ligand/Ir 1:1, b. Ligand/Ir 2:1, c. Ligand/Ir 4:1







































P P h 3
PPh 3
Abbildung 3.2. 31P NMR Spektren von Mischungen aus [Ir(COD)Cl]2 mit verschiede-
nen Quantitäten Triphenylphosphin. a. Ligand/Ir 1:1, b. Ligand/Ir 2:1, c. Ligand/Ir 4:1
(THF, RT, 121.5 MHz).
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Sowohl bei Triphenylphosphit als auch bei Triphenylphosphin wird bei einem
Verhältnis Ligand/Ir von 1:1 die sauberste Spezies gebildet. Dies ist zunächst nicht
überraschend, wird doch in der Literatur die Synthese des monomeren Komplexes
Ir(COD)ClL (L = PPh3) durch einfaches Stehenlassen des [Ir(COD)Cl]2 mit dem
entsprechenden Liganden in Lösung beschrieben.[63] Die Bildung des Komplexes
Ir(COD)ClL erfolgt also schnell. Erhöht man das Ligand/Ir-Verhältnis, so werden im
Fall von Triphenylphosphit zusätzlich mehrere Spezies gebildet, die vermutlich durch
weitere Substitution entstehen. Hierbei ist sowohl die Substitution des Chlorids, des
COD's, als auch die Bildung von Dimeren oder höher assoziierten Spezies möglich.
Bei Triphenylphosphin als Ligand wurde bei Erhöhung des Ligand/Ir-Verhältnisses
ein Austauschprozess beobachtet, der in der Literatur bereits beschrieben ist.[64]
Genauer untersucht wurden diese Mischungen nicht, da parallel zu diesem NMR-
Untersuchungen Katalysen mit verschiedenen Ligand/Ir-Verhältnissen durchgeführt
wurden (Tabelle 3.2). Dabei stellte sich heraus, daß bei einem Verhältnis von 1:1 die
Reaktion am effektivsten ablief (PPh3: 60% isolierte Ausbeute im Vergleich zu 35%
bei einem Verhältnis von 2:1).
Tabelle 3.2. Variation des Verhältnisses Ligand/Iridium bei achiralen Liganden.
NaCH(CO2Me)2 (2 Äq.)
[Ir(COD)Cl]2 (2 mol-%)

















1 BB76 P(OPh)3 4 1:1 25, 3 98 95:5
2 BB69 P(OPh)3 8 2:1 25, 18 90 95:5
3 BB97/1 PPh3 4 1:1 55, 22 60 83:17
4 BB97/2 PPh3 8 2:1 55, 22 35 74:26
5 BB97/3 PPh3 16 4:1 55, 22 36 77:23
a
 Bestimmt durch GC/MS.
Aus diesen Ergebnissen wurde geschlossen, daß ein Ligand/Ir-Verhältnis von
1:1 optimal ist. Hierbei ist nicht ausgeschlossen, daß auch Ir-Komplexe mit zwei
koordinierten phosphorhaltigen Liganden katalytisch aktiv sein können. Die guten
Ergebnisse mit den Phosphinooxazolin-Liganden beweisen, daß dies möglich ist. Mit
nur einem koordinierten Liganden ist die Ligandenbeschleunigung jedoch am
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größten. Da das Ziel dieser Arbeit die Entwicklung eines möglichst effektiven
Liganden, d. h. eines Liganden mit hoher Turnover-Zahl, war, diente dies als erster
Hinweis darauf, daß man sich auf monodentate Liganden zu konzentrieren hatte.
Ein weiteres Ergebnis dieser Untersuchungen ergab sich, als zur Lösung des
Vorkomplexes Ir(COD)Cl(P(OPh)3) in THF das Substrat 1a gegeben wurde. Das 31P
NMR-Spektrum veränderte sich nicht, auch im 1H NMR konnte man neben dem
Vorkomplex das Substrat unverändert vorliegen sehen. Das bedeutet, daß die
oxidative Addition des Allylacetats erst mit Zugabe des Natriumdimethylmalonats
einsetzt. Diese Tatsache ist wichtig, wenn es darum geht, katalytisch aktive Iridium-
(III)-allylkomplexe zu isolieren, um den Mechanismus der Reaktion genauer zu
studieren. Bemühungen in diese Richtung sind in Kapitel 3.5 beschrieben.
Bei den ersten Untersuchungen stand nun weiter die Frage im Vordergrund,
ob für eine asymmetrische Variante der Reaktion ein mono- oder ein bidentater
Ligand besser geeignet wäre. Die zuvor mit Triphenylphosphin und Triphenyl-
phosphit durchgeführten Experimente wurden aus diesem Grund mit den chiralen
Liganden L2 und L3 durchgeführt. L2,[65] ein monodentater Ligand mit starken pi-
Akzeptoreigenschaften, lieferte zuvor sehr gute Enantioselektivitäten in der Cu-
katalysierten 1,4-Addition von Zinkorganylen an α,β-ungesättigte cyclische Enone[66]












Bei beiden Liganden wurde das P/Ir-Verhältnis variiert und von den
Vorkomplexen 31P NMR-Spektren aufgenommen (Abbildung 3.3 und Abbildung 3.4),


































































































Abbildung 3.3.  31P NMR Spektren von Mischungen aus [Ir(COD)Cl]2 mit verschiede-
nen Quantitäten des Liganden (R)-L2. a. Ligand/Ir 1:1, b. Ligand/Ir 2:1, c. Ligand/Ir























































































































Abbildung 3.4. 31P NMR Spektren von Mischungen aus [Ir(COD)Cl]2 mit verschiede-
nen Quantitäten des Liganden (R,R)-L3. a. Ligand/Ir 1:1, b. Ligand/Ir 2:1, c. Ligand/Ir
4:1 (THF, RT, 121.5 MHz).
36 Theoretischer Teil
Tabelle 3.3. Variation des Verhältnisses Ligand/Iridium bei chiralen Liganden.
NaCH(CO2Me)2 (2 Äq.)
[Ir(COD)Cl]2 (2 mol-%)



















1 BB91/1 (R)-L2 4 1:1 25, 3 92 98:2 69 (R)
2 BB91/2 (R)-L2 8 2:1 25, 3 66 98:2 68 (R)
3 BB91/3 (R)-L2 16 4:1 25, 3 5 n. b.b n. b.
4 BB100 (R,R)-L3 2 0.5:1 25, 3 41 79:21 8 (S)
5 BB72 (R,R)-L3 4 1:1 25, 66 63 74:26 16 (S)
a
 Bestimmt durch HPLC. b Nicht bestimmt.
Die Ergebnisse bestätigten das zuvor gewonnene Bild. Bei einem Ligand/Ir-
Verhältnis von 1:1 werden die saubersten Spezies gebildet, die Reaktion läuft am
schnellsten und auch die Enantioselektivität sinkt mit zunehmendem Ligand/Ir-
Verhältnis. Beim bidentaten Liganden L3 kann man bereits bei einem Ligand/Ir-
Verhältnis von 1:1 eine bidentate Koordination beobachten.
3.1.2 Abhängigkeit der Regioselektivität von der Geometrie der Doppelbin-
dung im Allylacetat
Schon die grundlegenden Experimente zur Ligandenbeschleunigung zeigten
unterschiedliche Regioselektivitäten für die beiden Regioisomere der Substrate.
Bisher wurde allerdings immer das trans-konfigurierte lineare Isomer eingesetzt. In
diesem Kapitel soll das cis-konfigurierte Isomer hinzugenommen und die Ergebnisse
mit denen der anderen Substrate verglichen werden. Als Substrate wurden die etwas
ungewöhnlichen Allylacetate mit (CH2)nOMOM-Substituenten (n = 1,2) eingesetzt,
die ursprünglich für einen anderen Zweck (Synthese eines chiralen Bausteins, s.
Kapitel 3.4) synthetisiert wurden. Die Ergebnisse mit diesen Substraten, die in
Tabelle 3.4 zusammengefasst sind, zeigen ein überraschendes Verhalten der cis-
konfigurierten, linearen Allylacetate.
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  R = CH2OMOM

















1 BB311 1e CH2OMOM 25, 18 91 77:23 99:1
2 AS11 5e CH2OMOM 24, 4 65 0:100 8:92
3 BB310 1f CH2CH2OMOM 25, 18 94 93:7 99:1
4 BB309 2f CH2CH2OMOM 25, 18 95 97:3 99:1
5 AS12 5f CH2CH2OMOM 25, 4 80 12:88 1:99
a
 Bestimmt durch GC/MS.
Die Regioselektivität des Z- ist invers zu der des E-Isomeren, ausserdem wird
das cis-konfigurierte, lineare Produkt [(Z)-4] im Überschuss gebildet (Einträge 2 und
5). Bei den beiden anderen Isomeren wird das verzweigt substituierte Produkt (3)
bevorzugt gebildet und wenn das linear substituierte Produkt gebildet wird, dann ist
es trans-konfiguriert! Zu ähnlichen Ergebnissen sind zeitgleich auch Takeuchi und
Mitarbeiter gekommen.[6b,61]
Dieses unterschiedliche Verhalten kann nur mit zwei grundlegend
unterschiedlichen Reaktionskanälen erklärt werden. Denkbar wäre z. B. ein Reak-
tionsverlauf über syn-Komplexe bei den verzweigt- und linear-trans-konfigurierten
Allylacetaten (Schema 3.3, oben) und über die reaktiveren anti-Komplexe beim
linear-cis-konfigurierten Allylacetat (Schema 3.3, unten). Alle Komplexe können im
Prinzip über eine pi−σ−pi-Umlagerung isomerisieren, dennoch scheint diese Umlager-
ung zumindest für die anti-Komplexe langsamer als der nucleophile Angriff zu sein,
da syn-Komplexe im allgemeinen die energetisch günstigeren Spezies sind und
somit bei einer raschen Isomerisierung bevorzugt gebildet würden. Vorraussetzung
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für dieses Modell ist weiterhin, daß der nucleophile Angriff regioselektiv in Bezug auf




























Schema 3.3. Mechanistischer Entwurf zur Erklärung der Katalyseergebnisse mit cis-
konfigurierten linearen Substraten.
3.1.3 Stereochemischer Verlauf, Memory-Effekte
Die Ergebnisse aus den beiden vorangegangenen Kapiteln zeigen, daß das System
[Ir(COD)Cl]2-P(OPh)3 eine Art "Erinnerungsvermögen" besitzt, da die erzielten
Regioselektivitäten vom eingesetzten Regioisomer und Stereoisomer des
Allylacetates abhingen. Dies kann nur bedeuten, daß die Reaktion in beiden Fällen
nicht über dieselben Iridiumkomplexe abläuft oder zumindest, daß das Verhältnis
isomerer Komplexe unterschiedlich ist. Im folgenden soll nun beleuchtet werden, ob
dies auch für die beiden Enantiomere der verzweigten Allylacetate gilt.
Dazu wurden die enantiomerangereicherten Substrate 1a-c in der Katalyse
mit dem achiralen Liganden Triphenylphosphit umgesetzt. Die Synthese der
Substrate gelang entweder über die entsprechenden kommerziell erhältlichen
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enantiomerangereicherten Allylalkohole (1a, 1c) oder über eine enzymkatalysierte













Schema 3.4. Kinetische Resolution des Alkohols 6b durch enzymkatalysierte Acety-
lierung.
Die absolute Konfiguration des gebildeten Allylalkohols 6b konnte durch eine










Abbildung 3.5. Röntgenstruktur des Esters 7, gebildet aus dem bei der enzym-
katalysierten kinetischen Resolution verbleibenden Alkohol 6b und (-)-Camphan-
säurechlorid. Die absolute Konfiguration des Alkohols ist (R).
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1 BB137 1a, Ph 94 (R) 98 95:5 56 (S) 60
2 BB195a 1b, PhCH2CH2 91 (R) 97 95:5 51 (R) 56
3 BB157 1c, Me 99.8 (R) 91 95:5 85 (R) 85
a Bestimmt durch HPLC (Einträge 1, 2) oder GC (Eintrag 3). b Retention oder Cee-Wert (Conservation
of enantiomeric excess) ist definiert als ee(Produkt)/ee(Edukt)×100.
Die Katalyseergebnisse sind in Tabelle 3.5 zusammengestellt. Die Zahlen
zeigen, daß die chirale Information, die in den Substraten enthalten war, im Produkt
teilweise erhalten bleibt. Geht man von nahezu enantiomerenreinen Allylacetaten
aus, so beträgt der ee-Wert im Produkt bei P(OPh)3 als Ligand immerhin noch ca.
50%. Diese Retention der Konfiguration kann noch besser am symmetrischen 1,3-
Dimethylallylsystem beobachtet werden, da die Anzahl der möglichen intermediären
Komplexe halbiert und die Situation damit übersichtlicher wird. Geht man von pi-
Komplexen als intermediäre Spezies aus, so sind (bei gleicher Koordinationssphäre
des Iridiums) zwei enantiomere Komplexe denkbar, die bei einem nucleophilen














Schema 3.5. Vereinfachung der Situation bei einem symmetrischen Allylsystem.
Der erzielte Enantiomerenüberschus ist also gewissermaßen ein Maß für die
Umwandlungsgeschwindigkeit zwischen den Komplexen. Diese Überlegungen
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lassen sich auch auf σ-Komplexe als intermediäre Spezies übertragen. Ausgehend
von enantiomerenreinem 1,3-Dimethylallylacetat (8) wurde der Malonsäureester 9
mit einem Enantiomerenüberschuss von 71% isoliert, wobei die Konfiguration wieder











Schema 3.6. Katalyse mit symmetrischem Allylsubstrat.
Eine Isomerisierung des Substrates mit anschließendem vollständigen
Chiralitätstransfer wurde durch einen Kontrollversuch mit optisch aktivem Substrat
1b und zwei Äquivalenten Natriumacetat unter Katalysebedingungen (2 mol-%
[Ir(COD)Cl]2, 4 mol-% P(OPh)3, 2 Äquiv. NaOAc, THF, RT, 18 h) ausgeschlossen.
Der Enantiomerenüberschuss von 1b änderte sich während des Versuches nur
geringfügig (von 83 auf 70% ee).
Das System [Ir(COD)Cl]2/P(OPh)3 liegt damit in Bezug auf die Isomerisie-
rungsgeschwindigkeit der Komplexe zwischen den beiden Extremfällen
[Pd(C3H5)Cl]2/dppe und Rh(PPh3)3Cl/P(OPh)3. Beim System [Pd(C3H5)Cl]2/dppe
würde man ein racemisches Produktgemisch isolieren können, da die Isomerisierung
viel schneller als der nucleophile Angriff ist, beim System Rh(PPh3)3Cl/P(OPh)3
hingegen ist genau das Gegenteil der Fall: Der nucleophile Angriff ist schneller als
die Isomerisierung der Komplexe und so kommt es zum nahezu vollständigen Erhalt
der Konfiguration.[55c,d]
Doch wie genau geht diese teilweise Erhaltung der Konfiguration beim System
[Ir(COD)Cl]2/P(OPh)3 vor sich? Im folgenden sollen noch einige Untersuchungen
vorgestellt werden, die etwas genauer den stereochemischen Verlauf sowie den
Mechanismus der Reaktion unter die Lupe nehmen.
Die Untersuchung des stereochemischen Verlaufs ist relativ einfach und
wurde zuvor schon an anderen Systemen durchgeführt. Die Frage ist, wie die
Gesamt-Retention der Konfiguration im Produkt zustande kommt, durch doppelte
Retention (d. h. Retention bei der oxidativen Addition und Retention beim nucleo-
philen Angriff) oder durch doppelte Inversion. In Analogie zu Untersuchungen von
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Kocovsky an der Molybdän-katalysierten allylischen Alkylierung[67] wurden die beiden
Substrate 14 und 15 synthetisiert und in der Katalyse eingesetzt. Das Besondere an
diesen Substraten ist, daß jeweils eine Seite des Allylsystems abgeschirmt ist zum
einen durch deren konkave Natur, zum anderen durch die beiden axial stehenden
Wasserstoffatome, die einen Angriff von dieser Seite verhindern. Die Synthese der
Substrate gelingt durch allylische Oxidation des Tricyclus 10 zum Alkohol mit
Selendioxid bzw. weiter zum Keton mit Chromtrioxid und anschließender Reduktion



















Schema 3.7. Synthese der tricyclischen Substrate 14 und 15.
Beide Substrate ergaben in der Katalyse nahezu keinen Umsatz (GC/MS),
während das parallel als Vergleich eingesetzte Cyclopentenylacetat (16) unter





<5% Umsatz <5% Umsatz 100% Umsatz
14 15 16
Schema 3.8. Tricyclische Substrate 14 und 15 in der Katalyse.
Eine Interpretation dieser Ergebnisse führt zu dem Schluss, daß beide
Elementarschritte der Reaktion (oxidative Addition und nucleophiler Angriff) unter
Inversion der Konfiguration vollzogen werden. Die Substrate reagieren nicht, weil bei
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14 die oxidative Addition, bei 15 der nucleophile Angriff durch die axialen








Schema 3.9. Erklärung für Katalyseverhalten der Substrate 14 und 15.
Schwieriger als die Untersuchung des stereochemischen Verlaufs ist die
Untersuchung des Mechanismus der Isomerisierung, nicht nur, weil es viel mehr
Möglichkeiten gibt, sondern weil diese Möglichkeiten allein durch Katalyseexperi-
mente schwer zu unterscheiden sind. An dieser Stelle sollen die Katalyseexperi-
mente beschrieben werden, etwas später (Kapitel 3.5) folgen die Bemühungen um
die Synthese eines katalytisch aktiven, möglichst intermediären Iridium-(III)-allylkom-
plexes und damit weitere mechanistische Untersuchungen. Ein Ergebnis soll
allerdings hier schon vorweggenommen werden. In beiden im Rahmen dieser Arbeit
synthetisierten und in nahezu allen bisher bekannten Iridium-(III)-allylkomplexen ist
das Allylfragment η3-gebunden (pi-Komplex) und nicht η1-gebunden (σ-Komplex). Auf
einen η1-gebundenen Zustand weicht das System nur in seltenen Fällen bei
überfüllter Koordinationssphäre aus.[69] Aus diesem Grund werden alle Mechanismen
im folgenden an pi-Komplexen formuliert, die Überlegungen gelten jedoch genauso
für σ-Komplexe. Im Schema 3.10 werden zunächst die Möglichkeiten dargestellt, die
es prinzipiell für eine Isomerisierung der Komplexe gibt. Da es um die Ursache für
die Retention der Konfiguration im Produkt geht, darf die Geschwindigkeit der
Umwandlungen nicht zu hoch sein.
Die einfachste Möglichkeit (1) ist die simple nucleophile Substitution des
Metallfragments durch ein zweites von der gegenüberliegenden Seite aus.[70] Im
Unterschied zu den anderen Möglichkeiten ist dieser Mechanismus bimolekular in
Bezug auf das Metallfragment und man kann ihn deshalb ausschliessen oder
nachweisen, indem man die Konzentration der Metallspezies variiert. Bei einer
größeren Konzentration des Iridiums müsste die Isomerisierung auch größer werden.



















































(1) Substitution durch Metallfragment
(2) Veränderung der Ligandensphäre
(3) pi−σ−pi-Umlagerung


































































Schema 3.10. Möglichkeiten für den Mechanismus der Isomerisierung.
Der Enantiomerenüberschuss des Produktes geht mit steigender Konzen-
tration des Iridium-Präkatalysators zwar leicht zurück (von 54% ee bei cIr = 8×10-3 M
auf 48% ee bei cIr = 48×10-3 M), jedoch ist dieser Effekt um Größenordnungen
geringer als der zuerst von Bäckvall und Mitarbeitern beobachtete, so daß diese
Möglichkeit ausgeschlossen werden kann.
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Tabelle 3.6. Abhängigkeit der Isomerisierung von der Konzentration des Iridiums.
NaCH(CO2Me)2 (2 Äq.)
[Ir(COD)Cl]2 (n mol-%)



























1 BB250a 98 (S) 2 8 98 95:5 54 (S) 55
2 BB250b 98 (S) 4 16 99 95:5 51 (S) 52
3 BB250c 98 (S) 8 32 96 95:5 50 (S) 51
4 BB250d 98 (S) 12 48 93 95:5 48 (S) 49
a Bestimmt durch HPLC. b Retention oder Cee-Wert (Conservation of enantiomeric excess) ist definiert
als ee(Produkt)/ee(Edukt)×100.
Eine zweite Möglichkeit ist eine Isomerisierung durch Veränderung in der
Ligandensphäre. Hierbei sind viele Mechanismen denkbar. Beispielsweise könnte
ein Ligand (A) dissoziieren, der verbleibende Ligand (B) den Koordinationsplatz
wechseln und anschließend Ligand A wieder an den Komplex binden (2a,
Dissoziation - Assoziation). Außerdem könnte ein "Hilfsligand" (z. B. Chlorid) an den
Komplex koordinieren, die Ligandensphäre durch Pseudorotation isomerisieren und
danach wieder abgespalten werden (2b, Pseudorotation). Schließlich besteht die
Möglichkeit der Substitution durch einen bereits koordinierten Liganden zu einem
symmetrischen pi-Allylkomplex, der dann durch den verdrängten Liganden erneut
angegriffen wird (2c, Substitution - Resubstitution). Doch für diese verschiedenen
Mechanismen gibt es in der Literatur nur wenige Hinweise.[71]
Die Möglichkeit (3) ist weiter verbreitet und wird für die meisten Allylisomeri-
sierungen als Mechanismus angenommen. Bei dieser von Helmchen et al.[37a] zuerst
nachgewiesenen Isomerisierung geht das Allylsystem, ausgelöst von der
Koordination eines "Hilfsliganden", vom pi- in den σ-gebundenen Zustand über, dreht
sich um die Pd-C-Bindung und fällt wieder in den pi-gebundenen Zustand zurück,
wobei es den Liganden wieder verdrängt. Die pi-σ-pi-Umlagerung ist bei den meisten
bidentaten Liganden schnell, so daß keine Memory-Effekte beobachtbar sein
dürften. Dennoch postulieren Hayashi et al. eine langsame pi-σ-pi-Umlagerung als
Erklärung für die hohe regiochemische Retention bei der Substitution von mono-
substituierten und sogar deuterierten cyclischen Allylsystemen, die durch Pd/MeO-
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MOP-Komplexe katalysiert wird.[33a,b,72] Der sterisch aufwendige Ligand MeO-MOP
koordiniert dabei, wie Hayashi gezeigt hat, nur einmal an das Palladium, die andere
Koordinationsstelle wird durch ein Chlorid besetzt.§ Der intermediäre pi-Allylkomplex
ist also, im Gegensatz zu den Allylkomplexen mit bidentaten Liganden, neutral. Dies
könnte eine Erklärung für die langsame pi-σ-pi-Umlagerung sein, da der einleitende
Schritt, die Anlagerung eines Liganden, bei positiv geladenen Komplexen schneller
vollzogen wird als bei neutralen. Da in der vorliegenden Reaktion die intermediären
Komplexe ebenfalls neutral sein können, kann man diesen Mechanismus nicht aus-
schließen.
Schließlich gibt es noch die Möglichkeit, die Symmetrie des Allylfragmentes
durch Assoziation von Gegenionen zu brechen (4). Diese Variante wurde von Trost
und Mitarbeitern zuerst nachgewiesen[73] und von der Gruppe von Lloyd-Jones
ausführlich untersucht (und danach angezweifelt).[74] Der beobachtete Memory-Effekt
bewegt sich dabei zwischen 30% und 35% cee, so daß diese Möglichkeit als
Erklärung für den vorliegenden Memory-Effekt ungeeignet ist.
Als wahrscheinlichste mechanistische Alternative muß man die pi−σ−pi-
Umlagerung ansehen. Eine eindeutige Antwort kann nach derzeitigem Wissenstand
noch nicht gegeben werden.
3.1.4 Weitere Untersuchungen
Die teilweise Erhaltung der Konfiguration im Produkt läßt den Schluss zu, daß
Isomerisierung und nucleophiler Angriff mit vergleichbaren Geschwindigkeiten
ablaufen. Da der nucleophile Angriff bimolekular ist (1. Ordnung in Bezug auf das
Nucleophil), die Isomerisierung jedoch in erster Näherung monomolekular (Pseudo-
0. Ordnung in Bezug auf das Nucleophil), sollte eine Variation der Konzentration
Effekte auf das Ausmaß der Isomerisierung mit sich bringen. Es wurde zunächst der
ee-Wert des Produktes im Verlauf der Reaktion verfolgt, da hierbei die Konzentration
des Nucleophils immer kleiner wird, die Konzentration der katalytisch aktiven
Spezies jedoch konstant bleibt. Man würde also einen Abfall des ee-Wertes
                                           
§
 Neuere Untersuchungen von Kocovsky, Lloyd-Jones und Mitarbeitern an diesem sowie am ver-
wandten System Pd/MAP geben allerdings Hinweise auf eine bidentate (P,C)-Koordination, s. Lit
[72].
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erwarten, da der nucleophile Angriff relativ zur Isomerisierung verlangsamt wird. Das
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Abbildung 3.6. Verlauf des ee-Wertes von 3b während der Alkylierung des Enan-
tiomeren-angereicherten Substrates 1b katalysiert durch [Ir(COD)Cl]2-P(OPh)3.
Der ee-Wert fällt zwar während der Reaktion leicht ab, jedoch nicht so
signifikant wie erwartet. Auch eine geringere Konzentration des Nucleophils in der
Katalyse führte nicht zu einer Senkung des ee-Wertes im Produkt, im Gegenteil, wie
Tabelle 3.7 (Einträge 1-3) zeigt. Je kleiner die Konzentration, desto größer die
Retention. Allerdings sind auch hier die Effekte gering.
Eine Erklärung für dieses widersprüchliche Verhalten kann zum gegen-
wärtigen Zeitpunkt nur schwer gegeben werden. Es liegt die Vermutung nahe, daß
die Prämisse, der nucleophile Angriff sei geschwindigkeitsbestimmend, falsch war,
und daß ein anderer Teilschritt, etwa die Koordination des Alkens oder die oxidative
Addition, in seiner Bedeutung bisher unterschätzt wurde. Eine weitere Möglichkeit ist
die Beteiligung des Malonations an der Isomerisierung, beispielsweise durch
Koordination. Dies würde zu einer Verlangsamung derselben bei geringerer Malonat-
konzentration führen, die dem Effekt des verlangsamten nucleophilen Angriffs
entgegenlaufen würde.
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Ansatz Ee von 1b
[%] (Konf.)










1 BB257a 95 (R) P(OPh)3 0.250 - 95 95:5 54 (R) 57
2 BB257b 95 (R) P(OPh)3 0.125 - 79 96:4 60 (R) 63
3c BB253 98 (S) P(OPh)3 0.125 - 98 96:4 65 (S) 66
4 BB195a 91 (R) P(OPh)3 0.250 - 97 95:5 51 (R) 56
5 BB195b 91 (R) P(OPh)3 0.250 LiCl (1.0) 71 93:7 49 (R) 54
6d BB252 98 (S) P(OPh)3 0.250 LiCl (1.0) 91 91:9 38 (S) 39
7 BB195c 91 (R) L4 0.250 - 98 99:1 39 (R) 43
8 BB195d 91 (R) L4 0.250 LiCl (1.0) 61 71:29 32 (R) 35
a Bestimmt durch HPLC. b Retention oder Cee-Wert (Conservation of enantiomeric excess) ist definiert
als ee(Produkt)/ee(Edukt)×100. c Verhältnis Substrat/ Nucleophil 1:1. d Temperatur: 50 °C.
Sollte dies stimmen, so sollte die Isomerisierung auch durch Zusatz von
anderen koordinierenden Anionen, wie z. B. Chlorid, beschleunigt werden. Der
"Chlorid-Effekt" ist in der Literatur wohlbekannt und gerade in letzter Zeit
Gegenstand intensiver Forschung.[74b,75] Ein Zusatz von Lithiumchlorid hatte jedoch
nicht die erwartete signifikante Senkung des Produkt-ee-Wertes zur Folge, der ee-
Wert blieb stattdessen nahezu konstant (Tabelle 3.7, Einträge 4 und 5).
Dennoch bleibt eine Zugabe von Chlorid-Ionen unter anderen Bedingungen
nicht ganz folgenlos: Wechselt man von Triphenylphosphit zum achiralen Phosphor-
amidit L4 als Liganden, so bewirkt eine Zugabe von einem Äquivalent Lithiumchlorid
bzgl. Substrat eine Senkung des Produkt-ee-Wertes um 7% von 39% auf 32%
(Einträge 7 und 8). Setzt man Lithiumchlorid in der asymmetrischen Katalyse mit
racemischem Substrat und chiralen Phosphoramiditliganden zu, so kann in nahezu
allen Fällen eine Erhöhung des ee-Wertes beobachtet werden, die teilweise auf die
Beschleunigung der Isomerisierung zurückzuführen ist (Tabelle 3.8, Einträge 1 und
Grundlegende Experimente 49
2). Die Untersuchungen werden später noch ausführlicher beschrieben (Kapitel 3.2).
Seltsamerweise ist dieser Effekt nur bei Phosphoramiditliganden signifikant.
Zur weiteren Abschätzung der relativen Geschwindigkeiten der Teilschritte
wurde eine kinetische Racematspaltung mit dem chiralen Phosphoramidit L2
durchgeführt und der ee-Wert des Substrates gleichzeitig mit dem ee-Wert vom
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Abbildung 3.7. Verlauf der ee-Werte während der Alkylierung von rac-1b katalysiert
durch [Ir(COD)Cl]2-(R)-L2.
Wie man sieht, wird ein Enantiomer des Substrates schneller verbraucht als
das andere. Bei 50% Umsatz beträgt der ee-Wert des Substrates 62%, das bedeutet
ein Verhältnis der Geschwindigkeiten kR/kS von ca. 12.[76] Gleichzeitig fällt der ee-
Wert des Produktes im Mittel leicht ab, ohne dabei den Aussschlag der Kurve des
Edukt-ee-Wertes zu erreichen. Dies deutet wiederum auf einen kleinen Memory-
Effekt hin. Die Reaktion des einen Enantiomers gibt einen anderen ee-Wert als die
des anderen Enantiomers. Diese Aussage wurde durch Verwendung von
Enantiomeren-angereicherten Substraten in Verbindung mit dem chiralen Liganden
L2 bestätigt und auch für den Fall des Chlorid-Zusatzes nachgewiesen (Tabelle 3.8,
Einträge 3-6).
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1 BB92/1 rac - 92 98:2 69 (R)
2 BB179b rac LiCl (1.0) 83 99:1 86 (R)
3b BB154 99 (R) - 99 99:1 75 (R)
4 BB181 99 (R) LiCl (1.0) 99 99:1 93 (R)
5 BB180a 96 (S) - 92 99:1 31 (R)
6 BB180b 96 (S) LiCl (1.0) 54 99:1 68 (R)
a Bestimmt durch HPLC. b Reaktionszeit: 1h.
Der Unterschied der ee-Werte der Produkte für die Reaktionen der enantio-
meren Substrate (R)- und (S)-1b (Einträge 3 und 5 bzw. 4 und 6) ist, wie erwartet,
bei Chlorid-Zusatz kleiner als ohne Zusatz. Trotzdem: Beide Enantiomere des Sub-
strates ergeben dasselbe Produkt-Enantiomer. Ausserdem ist der Abfall der Produkt-
ee-Kurve bei der kinetischen Resolution nicht besonders ausgeprägt, auch wenn
man berücksichtigen muß, daß dies die Gesamtkurve ist, die sich aus der
Superposition der Einzelkurven der beiden Substrat-Enantiomere ergibt. Diese
beiden Aspekte lassen den Schluss zu, daß der nucleophile Angriff im Vergleich zur
Komplex-Isomerisierung langsam ist, wenn auch die Verhältnisse nicht so eindeutig
sind wie in der Palladium-katalysierten allylischen Alkylierung. Ausserdem spielt die
oxidative Addition bzw. Koordination des Alkens an das Iridium eine wichtige Rolle,
weniger als enantiodiskriminierender Schritt als in Bezug auf die Gesamtgeschwin-
digkeit. Ein Enantiomer reagiert deutlich schneller. Für diese Abschätzung gab es
auch zuvor schon einige Hinweise (z. B. fehlende Abhängigkeit des Produkt-ee-
Wertes von der Nucleophil-Konzentration).
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3.1.5 Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse
Die bisherigen Untersuchungen ergaben viele Detailinformationen, die in diesem Ab-
schnitt noch einmal zusammengefaßt werden sollen. Als Schlussfolgerung soll eine
Vorstellung über den mechanistischen Ablauf der Reaktion formuliert werden, die mit
den Beobachtungen in Einklang steht. Dabei wird der Reaktionsverlauf chronolo-
gisch abgearbeitet, die jeweiligen Beobachtungen sind kursiv gedruckt.
A Koordination des Alkens/ oxidative Addition
• Linear substituiertes Substrat reagiert langsamer als verzweigt substituiertes.
• Die oxidative Addition setzt erst nach Zugabe des Nucleophils ein.
• Die oxidative Addition verläuft mit Inversion der Konfiguration.
• Der ee-Wert des Produktes ist nahezu unabhängig von der Konzentration des
Nucleophils.
• Mit chiralen Liganden kann eine teilweise beachtliche kinetische Resolution des
Substrates erreicht werden. Ein Enantiomer reagiert ca. 10 mal schneller als sein
Spiegelbild. Dies bezieht sich auch auf die Gesamtgeschwindigkeit der Reaktion.
Die oxidative Addition trägt einen wichtigen Teil zur Gesamtgeschwindigkeit
bei. Bei Liganden, die die Isomerisierung der Komplexe nicht beschleunigen (z. B.
Phox-Liganden), ist sie der enantiodiskriminierende Schritt. Sie erfolgt vermutlich








Schema 3.11. Vorstellung über den Mechanismus der oxidativen Addition.
B Isomerisierung der Komplexe
• Es exisitieren Memory-Effekte sowohl in Bezug auf die Konstitution als auch in
Bezug auf die Konfiguration des Substrates.
• Elektronenreiche Liganden (PPh3) zeigen einen größeren Memory-Effekt als
elektronenarme Liganden [P(OPh)3].
• Nahezu alle bisher bekannten (Allyl)Ir(III)-komplexe sind oktaedrisch koordiniert
und η3-Komplexe, sofern die Koordinationszahl dies zuläßt.
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• Die Isomerisierung findet wahrscheinlich über einen pi−σ−pi-Mechanismus statt.
• Zusätze von Chlorid-Ionen können in einigen Fällen eine Beschleunigung der Iso-
merisierung zur Folge haben.
Die Isomerisierung der Komplexe ist nicht so schnell relativ zum nucleophilen
Angriff wie im Fall der Palladium-katalysierten allylischen Substitution. Mit großer
Wahrscheinlichkeit sind die katalytisch aktiven Allylkomplexe η3-gebunden, σ-
Komplexe können dennoch nicht ganz ausgeschlossen werden. Eine Übersicht über














Schema 3.12. Intermediäre Komplexe in der Iridium-katalysierten allylischen Substi-
tution.
C Nucleophiler Angriff
• Es exisitieren Memory-Effekte sowohl in Bezug auf die Konstitution als auch in
Bezug auf die Konfiguration des Substrates.
• Bisher sind nur "weiche" Nucleophile in der Ir-katalysierten allylischen Alkylierung
erfolgreich eingesetzt worden.
• Der nucleophile Angriff von NaCH(CO2Me)2 erfolgt mit Inversion der Konfiguration.
Der nucleophile Angriff erfolgt bevorzugt trans zu einem bestimmten
Koordinationsatom in der Ligandensphäre des Iridiums (vermutlich trans zum phos-
phorhaltigen Liganden). Nur so kann der ausgeprägte Memory-Effekt erklärt werden,
wenn man η3-Komplexe als katalytisch aktive Spezies annimmt (Schema 3.13).
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Schema 3.13. Nucleophiler Angriff.
3.2 Optimierung der Versuchsbedingungen
Im vorangegangenen Kapitel wurden die grundlegenden Experimente zur Liganden-
beschleunigung und zum Mechanismus beschrieben. In den drei folgenden
Abschnitten wird der Schwerpunkt mehr auf der Entwicklung einer möglichst
effizienten enantioselektiven Katalyse liegen. Die Vorgehensweise und damit die
Reihenfolge der Abschnitte ist dabei im Grunde zwangsläufig. Nach der Optimierung
der Versuchbedingungen (dieses Kapitel) folgt die Suche nach einem geeigneten
chiralen Liganden (Kapitel 3.3), bei dem die Liganden variiert und auf ein Modell-
substrat optimiert wurden. Zum Schluß wurden die Substrate variiert (Kapitel 3.4), bis
hin zu Substraten, deren Reaktionsprodukte durch Modifikation in synthetisch inte-
ressante chirale Grundbausteine überführt werden können.
Zunächst wurde anhand einer Modellreaktion der Einfluß der verschiedenen
Versuchsparameter untersucht. Die folgenden Zahlen beziehen sich immer auf die
Reaktion des verzweigt substituierten Allylacetats 1b mit Dimethylmalonat, katalysiert
durch den chiralen Ir-(R)-L2-Komplex. Gewählt wurde das verzweigte Substrat, da
bei diesem Substrat eine schnelle Isomerisierung für gute Selektivitäten notwendig
ist. Ziel der Optimierung war es also, die Reaktion möglichst unter thermodynami-
scher Kontrolle zu führen, d. h. es sollte unter optimierten Bedingungen gleichgültig
sein, von welchem Substrat-Regioisomer man ausgeht.
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Abbildung 3.8. Einige Einflüsse von Versuchsparametern auf die Geschwindigkeiten
der Teilschritte der Katalyse.
Es gibt viele Versuchsparameter, die verändert werden können (Abbildung
3.8). Die meisten dieser Variationen setzen an derselben Stelle an: der Geschwin-
digkeit der Isomerisierung relativ zum nucleophilen Angriff. Nahezu jede getroffene
Maßnahme soll entweder die Isomerisierung beschleunigen oder den nucleophilen
Angriff verlangsamen, um ihn selektiver zu machen.
Im vorangegangenen Kapitel wurde bereits der Einfluß der Verhältnisses
Ligand/Ir vorgestellt, so daß er hier nur kurz wiederholt wird.
Einfluß des Verhältnisses Ligand/Ir
Ein Verhältnis Ligand/Iridium von 1:1 lieferte die beste Enantioselektivität und
Reaktivität, wie bereits ausführlich beschrieben (Tabelle 3.9).
Tabelle 3.9. Einfluß des Verhältnisses Ligand/Iridium.
NaCH(CO2Me)2 (2 Äq.)
[Ir(COD)Cl]2 (2 mol-%)



















1 BB91/1 4 1:1 25, 3 92 98:2 69 (R)
2 BB91/2 8 2:1 25, 3 66 98:2 68 (R)
3 BB91/3 16 4:1 25, 3 5 n. b.b n. b.
a
 Bestimmt durch HPLC. b Nicht bestimmt.
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Einfluß der Katalysator-Vorstufe
Neben [Ir(COD)Cl]2 wurden, wie in Tabelle 3.10 gezeigt, [Ir(COE)2Cl]2 sowie
der Vaskas-Komplex Ir(PPh)3(CO)Cl als Katalysator-Vorstufen eingesetzt. In beiden
Fällen war sowohl die Reaktivität als auch Selektivität geringer als mit [Ir(COD)Cl]2.
Variierte man die Katalysatormenge, so stellte sich heraus, daß bei erhöhten
Mengen die Reaktion zwar scheller abläuft, jedoch auch weniger selektiv (Einträge 3-
6). Bei geringeren Mengen nimmt die Reaktivität merklich ab.
Tabelle 3.10. Einfuß des Katalysators.
NaCH(CO2Me)2 (2 Äq.)
Ir-Vorstufe (n mol-%)





















1 BB117d [Ir(COE)2Cl]2 2 25, 3 16 76:24 9 (R)
2 BB182 Ir(PPh3)2COCl 4 65, 24 81 73:27 29 (R)
3 BB144a [Ir(COD)Cl]2 0.5 25, 3d 21 92:8 33 (R)
4 BB144b [Ir(COD)Cl]2 1 25, 3d 37 96:4 41 (R)
5 BB92/1 [Ir(COD)Cl]2 2 25, 3 92 98:2 69 (R)
6 BB144c [Ir(COD)Cl]2 4 25, 1 99 99:1 51 (R)
a
 Bestimmt durch HPLC.
Einfluß des Lösungsmittels
THF erwies sich als das am besten geeignete Lösungsmittel (Tabelle 3.11).
Die Schwierigkeit bei Toluol, Dichlormethan und Ether ist die schlechte Löslichkeit
des Malonatsalzes, so daß die Reaktion sehr langsam abläuft. Die geringe Konzen-
tration des Nucleophils in Lösung führt nicht zu erhöhten Enantioselektivitäten. Auch
eine Erhöhung der Polarität wirkt sich nicht positiv auf die erzielten Werte aus.
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Tabelle 3.11. Einfluß des Lösungsmittels.
NaCH(CO2Me)2 (2 Äq.)
[Ir(COD)Cl]2 (2 mol-%)





















1 BB133c Toluol 2.7 25, 72 91 98:2 0
2 BB133b Ether 4.2 25, 72 65 99:1 25 (R)
3 BB91/1 THF 7.4 25, 3 92 98:2 69 (R)
4 BB133a CH2Cl2 8.9 25, 72 10 -c 25 (R)
5 BB133d DMF 37 25, 72 44 96:4 67 (S)
6 BB133e CH3CN 38 25, 72 28 76:24 28 (R)
a
 Dielektrizitätskonstante. b Bestimmt durch HPLC. c Lineares Isomer im GC/MS nicht detektiert.
Einfluß der Temperatur
Sowohl eine Erhöhung als auch eine Senkung der Reaktionstemperatur führte
zu keiner signifikanten Veränderung der Enantioselektivitäten (Tabelle 3.12).
Tabelle 3.12. Einfluß der Temperatur.
NaCH(CO2Me)2 (2 Äq.)
[Ir(COD)Cl]2 (2 mol-%)



















1 BB156a 0, 6 74 99:1 47 (R)
2 BB91/1 25, 3 92 98:2 69 (R)
3 BB156b 45, 1 99 98:2 67 (R)
4 BB156c 65, 1 98 98:2 68 (R)
a
 Bestimmt durch HPLC.
Dies steht im Gegensatz zu ähnlichen Untersuchungen an der Ir-katalysierten
intramolekularen allylischen Aminierung, die von O. Koch durchgeführt wurden.[62]
Dort wurde eine optimale Temperatur von ca. 80° C festgestellt, unterhalb und
oberhalb derer die Enantioselektivitäten abnahmen. Als Erklärung wurden zwei
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entgegenlaufende Effekte postuliert, die mit der Temperatur steigende
Isomerisierung, die die Selektivität steigert, und die mit der Temperatur ebenfalls
steigende Geschwindigkeit des nucleophilen Angriffs, die die Selektivität mindert.
Diese beiden Teilschritte sind jedoch, wie bereits im vorangegangenen Kapitel
ausgeführt, in der intermolekularen allylischen Alkylierung von geringerer Bedeutung.
Die oxidative Addition wird bei der intramolekularen allylischen Aminierung eventuell
durch Präkoordination des Stickstoffs beschleunigt im Vergleich zur intermolekularen
Variante, so daß die beiden letzten Teilschritte bei der Cyclisierung an Gewicht
gewinnen.
Einfluß der Abgangsgruppe
Die Abgangsgruppe spielt bei der Pd-katalysierten allylischen Alkylierung eine
untergeordnete Rolle, da die oxidative Addition sehr schnell abläuft. Bei der Ir-kataly-
sierten allylischen Substitution ist die Geschwindigkeit der oxidativen Addition
hingegen ein wichtiger Bestandteil der Gesamtgeschwindigkeit. Damit gewinnt die
Abgangsgruppe an Bedeutung. Der Einfluß geht sogar so weit, daß völlig andere
Reaktionspfade eingeschlagen werden. Die racemischen Produkte mit Chlorid und
Phosphat als Abgangsgruppe beispielsweise sind nur durch einen Verlauf über
achirale Iridiumkomplexe zu erklären (Tabelle 3.13, Einträge 1,4). Für den Fall des
Chlorids wird dies später noch gezeigt werden (Kapitel 3.5). Die Allylalkohole gaben
indes keinen Umsatz (Eintrag 5).
Tabelle 3.13. Einfluß der Abgangsgruppe.
NaCH(CO2Me)2 (2 Äq.)
[Ir(COD)Cl]2 (2 mol-%)























1 BB169c 17b Cl 25, 3 88 60:40 0
2 BB92/1 1b OCOMe 25, 3 92 98:2 69 (R)
3 BB178 18b OCO2Et 25, 3 47 85:15 25 (R)
4 BB174b 19b OPO(OEt)2 25, 3 41 82:18 0
5 BB174a 6b OH 65, 24 0 - -
a
 Bestimmt durch HPLC.
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Geht man von Acetat auf Carbonat als Abgabgsgruppe über, so sinkt der ee-
Wert auf 25% ab. Inzwischen kennt man auch den Grund dafür. Verwendet man
enantiomerangereicherte Allylcarbonate in der Ir-katalysierten Alkylierung mit Tri-
phenylphosphit als Ligand, so kann man nahezu vollständigen Erhalt der Konfi-
guration beobachten, ähnlich wie dies für die Rh-katalysierte Alkylierung bereits
publiziert ist.[55c-f] Dies bedeutet, daß im Falle der Allylcarbonate nahezu keine
Isomerisierung der Komplexe stattfindet. Damit ist es unmöglich, mit dem verzweigt
substituierten Substrat gute Enantioselektivitäten zu erzielen. Acetat scheint also von
den getesteten die am besten geeignete Abgangsgruppe zu sein.
Einfluß von Gegenion des Nucleophils und Zusätzen
Das Gegenion des Nucleophils und andere Zusätze haben einen großen
Einfluß auf die Reaktivität des Nucleophils und damit auf die Selektivität des
nucleophilen Angriffs. Allgemein gilt, je langsamer der nucleophile Angriff vollzogen
wird, desto selektiver erfolgt er, da es sich um eine dynamische kinetische Racemat-
spaltung handelt.
Die Reaktivität des Nucleophils kann durch große Kationen, z. B. Cs+, Zn2+
oder NBu4+ (Tabelle 3.14, Einträge 5, 11, 12), heruntergesetzt oder durch kleine
Kationen (Li+, Eintrag 1) vergrößert werden. Dabei wird das Gegenion entweder
gleich durch Deprotonierung mit einer entsprechenden Base oder durch Zusatz
eines Additivs variiert. Bei der letzten Variante muß man jedoch vorsichtig sein mit
einer Aussage, da die Funktion des Additivs meist unklar ist. Zum einen ist nicht
sicher, ob das Kation tatsächlich vollständig austauscht, zum anderen greift das
Anion des Additivsalzes, meist ein Halogenid, auch in den Reaktionsablauf ein,
indem es beispielsweise an den Metallkomplex koordiniert oder die Gleichgewichts-
einstellung zwischen den Komplexen beschleunigt.
Am besten wäre es, wenn beide Einflüsse, der des Kations und der des
Anions, in dieselbe Richtung wirken würden. Doch "Kombinationen" aus Base und
Zusatz, die in einigen Fällen zu einer signifikanten Erhöhung der Enantiomerenüber-
schüsse geführt haben, sind nicht einfach auf andere Systeme übertragbar. Die
Kombination n-BuLi/ZnCl2 (Eintrag 2) beispielsweise lieferte in der Ir-katalysierten
allylischen Alkylierung eine Erhöhung der Enantioselektivität von 6% auf 96% ee.[58]
In der vorliegenden Reaktion wurde nahezu racemisches Produkt erhalten. Die
Kombination NaH/NBu4Cl führte in der Pd-katalysierten allylischen Alkylierung
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ebenfalls zu besseren ee-Werten[77] - hier fiel der ee-Wert um 44% ab gegenüber
der simplen Deprotonierung mit Natriumhydrid (Eintrag 5 vs. Eintrag 3).
 Allgemein läßt sich sagen, daß eine Minderung der Reaktivität des
Nucleophils, sei es durch die Wahl des Gegenions (Einträge 11, 12), durch Additive
(Einträge 4, 5, 10) oder durch eine geringere Konzentration in Lösung (Verwendung
von BSA als Base, Eintrag 13; vgl. auch andere Lösungsmittel, Tabelle 3.11)
herbeigeführt, in keinem Fall zu einer Erhöhung der Enantioselektivität geführt hat.




























1 BB174c n-BuLic - 25, 3 30 98:2 60 (R)
2 BB348c n-BuLi ZnCl2 (1.0) 25, 7d 91 86:14 3 (R)
3 BB91/1 NaHd - 25, 3 92 98:2 69 (R)
4 BB170 NaH NMe4Br (1.0) 25, 3 95 99:1 49 (R)
5 BB261b NaH NBu4Cl (1.0) 25, 3 15 99:1 25 (R)
6 BB159a NaH LiF (1.0) 25, 3 99 99:1 58 (R)
7 BB179b NaH LiCl (1.0) 25, 3 83 99:1 86 (R)
8 BB159c NaH LiBr (1.0) 25, 3 69 98:2 83 (R)
9 BB159d NaH LiI (1.0) 25, 3 57 99:1 5 (R)
10 BB348b NaH ZnCl2 (1.0) 25, 7d 29 88:12 15 (R)
11 BB170b Cs2CO3e - 25, 3 76 99:1 29 (R)
12 BB348d ZnEt2f - 25, 7d 8 44:56 9 (R)
13 BB141 BSAg - 25, 5d 13 -b 20 (R)
a
 Bestimmt durch HPLC. b Lineares Isomer im GC/MS nicht detektiert. c Deprotonierung bei -78° C,
dann 1/2 h Rühren der Nucleophil-Lösung bei RT. d Deprotonierung bei RT. e Deprotonierung durch
1/2 h Rückflussieren. f Deprotonierung bei -78° C, dann 1/2 h Rühren bei RT. g BSA = N,O-Bis-
(trimethylsilyl)acetamid. h Alle Zusätze wurden vorher 18 h im Vakuum bei 100°C getrocknet.
Die einzigen Additive, die in dieser Beziehung erfolgreich waren, waren
Lithiumhalogenidsalze, und unter ihnen erwies sich Lithiumchlorid als das effektivste
(Einträge 6-9). Ein Zusatz von 1.0 Äquivalenten Lithiumchlorid führte zu einer
Erhöhung der Enantioselektivität auf 86%! Begleitet ist diese Steigerung von einem
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leichten Abfall an Reaktivität. Wichtig ist, daß die Lithiumsalze vorher gründlich
getrocknet werden, da Spuren von Wasser den Effekt zunichte machen.
Variierte man die Menge an Lithiumchlorid, so stellte man fest, daß bei 1.0
Äquivalenten bereits die optimale Menge gefunden war (Tabelle 3.15, Einträge 1-4).
Auch eine Erhöhung der Temperatur brachte keine weitere Steigerung (Eintrag 5).


























1 BB198a 0 25, 3 95 99:1 66 (R)
2 BB198b 0.5 25, 3 90 99:1 79 (R)
3 BB198c 1 25, 3 86 99:1 85 (R)
4 BB198d 2 25, 3 51 99:1 77 (R)
5 BB261a 1 50, 3 97 99:1 80 (R)
a
 Bestimmt durch HPLC.
Doch was ist der Grund für diesen "LiCl-Effekt"? In Kapitel 3.1 wurde bereits
erläutert, daß im Fall des achiralen Phosphoramiditliganden L4 durch LiCl-Zusatz die
Isomerisierung der intermediären Metall-Allylkomplexe beschleunigt wird, bei
Triphenylphosphit als Ligand war dieser Effekt geringer. "Gemessen" wurde dies
durch Einsatz von enantiomerangereicherten Substraten in Kombination mit
achiralen Liganden in der Katalyse. Je niedriger der ee-Wert des Produktes, desto
schneller ist die Isomerisierung relativ zum nucleophilen Angriff. Variiert man die
Äquivalente an Lithiumchlorid in dieser Reaktion mit dem achiralen Phosphoramidit-
liganden L4, so nimmt in der Tat die Isomerisierung der Komplexe mit steigendem
Lithiumchlorid-Anteil zu (Tabelle 3.16). Gleichzeitig fallen jedoch (zumindest beim
achiralen Phosphosphoramidit-Liganden L4) sowohl Regioselektivität als auch Reak-
tivität ab. Folgt man dieser Logik, so sollte auch beim chiralen Liganden L2 eine
Erhöhung der Lithiumchloridmenge von 1.0 auf 2.0 Äquivalente bessere Enantiose-
lektivitäten herbeiführen. Dies ist jedoch nicht so, wie Tabelle 3.15 (Einträge 3, 4)
zeigt. Der Grund hierfür könnte in einer Koordination des Chlorids am Metall und
damit Verdrängung des phosphorhaltigen Liganden liegen. Dies würde darüber
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hinaus die sinkende Reaktivität (neutrale Komplexe sind reaktiver als negativ
geladene) sowie die sinkende Regioselektivität (Chlorid besitzt keinen trans-Effekt)
erklären.




































1 BB197a 91 (R) 0 25, 3 96 99:1 44 (R) 48
2 BB197b 91 (R) 0.5 25, 3 81 92:8 33 (R) 36
3 BB197c 91 (R) 1 25, 3 61 79:21 34 (R) 37
4 BB197d 91 (R) 2 25, 3 41 79:21 13 (R) 14
a
 Bestimmt durch HPLC. b Retention oder Cee-Wert (Conservation of enantiomeric excess) ist
definiert als ee(Produkt)/ee(Edukt)×100.
3.3 Ligandenscreening
Nachdem die Einflüsse der Versuchsparameter ausgiebig untersucht worden
waren, wurden die Liganden variiert. Da die beiden regioisomeren Substrate unter-
schiedliche Regio- und Enantioselektivitäten lieferten, wurden die jeweiligen
Liganden mit beiden Regioisomeren des Modellsubstrats getestet. Die Reaktion
wurde somit für alkylsubstituierte Substrate entwickelt. Zunächst sollte durch ein
Screening von möglichst unterschiedlichen Liganden die am besten geeignetste
Ligandenklasse herausgefunden werden. Die Liganden dieser Klasse sollten dann
variiert und auf die Modellreaktion optimiert werden.
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3.3.1 Auswahl der Ligandenklasse
Bei der Auswahl der Ligandenklasse wurden zwei Ansätze verfolgt. Einerseits
wurden möglichst diverse chirale Liganden in der asymmetrischen Katalyse
eingesetzt, andererseits jedoch auch möglichst unterschiedliche achirale Liganden in
der Katalyse mit verzweigten, enantiomerangereicherten Substraten getestet. Der
letzte Ansatz würde helfen, einen Liganden zu finden, der die Isomerisierung so gut
wie möglich beschleunigt. Dies ist, wie in Kapitel 3.1 gezeigt wurde, das Problem in
der Ir-katalysierten allylischen Alkylierung, jedoch unabdingbar für eine effektive
asymmetrische Katalyse, bei der in Lösung immer das thermodynamische Verhältnis
der intermediären Komplexe vorliegen sollte.
Als achirale Liganden wurden Triphenylphosphit, Phosphoramidit L4, Trialkylphos-
phit L5, Dimethylaminophosphorigsäuretriamid sowie Phosphinooxazolin L6 einge-
setzt. Als Vergleich wurde eine Katalyse ohne Ligand durchgeführt.
Triphenylphosphit, L5 und Dimethylaminophosphorigsäuretriamid sind kom-
merziell erhältlich. L4 wurde durch Umsetzung von 2,2'-Biphenol mit Dimethylamino-
phosphorigsäuretriamid und katalytischen Mengen an Ammoniumchlorid in 29%













Schema 3.14. Synthese des Phosphoramidits L4.
Das Phosphinooxazolin war zuvor im Arbeitskreis Helmchen von T. D. Weiss













































1 BB195a 91 (R) P(OPh)3 25, 3 91 95:5 51 (R) 56
2 BB249a 98 (S) P(NMe2)3 25, 18 0 - - -
3 BB195c 91 (R) L4 25, 3 98 99:1 39 (R) 43
4 BB249b 98 (S) L5 25, 18 99 84:16 70 (S) 71
5 BB195e 91 (R) L6 25, 3 93 53:47 66 (R) 73
6 BB249c 98 (S) [ohne] 25, 18 67 91:9 85 (S) 87
a Bestimmt durch HPLC. b Retention oder Cee-Wert (Conservation of enantiomeric excess) ist definiert
als ee(Produkt)/ee(Edukt)×100.
Mit dem Phosphoramidit L4 wurde sowohl die beste Regioselektivität als auch
die beste Beschleunigung der Isomerisierung erzielt. Bei Triphenylphosphit sind die
Werte etwas geringer, das Trialkylphosphit L5 sowie Phosphinooxazolin L6 zeigen
zwar gute Reaktivität; Regioselektivität und Isomerisierung sind jedoch verbesser-
ungsbedürftig. Mit dem Phosphorigsäuretriamid als Ligand wurde kein Umsatz beob-
achtet, ganz ohne Ligand fand die Reaktion zwar statt, jedoch nahezu ohne
Isomerisierung.
Um diese Ergebnisse zu überprüfen, wurden die Reaktionen mit racemischem
Substrat und chiralen Liganden durchgeführt. Als Liganden wurden Phosphinooxa-
zolin L1, die Phosphoramidite L2,[65] L3,[66a] L7 und L9, Phosphorigsäureamid L8,
Phosphitooxazoline L10 und L11[32] sowie als chiraler N,N-Ligand Bisoxazolin L12
eingesetzt (Liganden: Tafel über Tabelle 3.18).
Die monodentaten Phosphoramidite und das Phosphorigsäureamid wurden
alle mit derselben schon oben beschriebenen Methode synthetisiert (Schema 3.15),
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der Umsetzung des chiralen Diols, Aminoalkohols oder Diamins mit Tris-(dimethyl-





P N* *(Toluol, 80°C, 18h)


























(R,R)-L7 (61%) (R,R)-L8 (88%) (S)-L9 (51%)
theo3_3.cdx
Schema 3.15. Synthese von Phosphoramiditen mit N,N-Dimethylaminofunktion.
Die Vorstufen für die beiden Liganden L8 und L9 wurden nach in der Literatur
beschriebenen Verfahren synthetisiert (Schema 3.16).[78] Bei der Monotosylierung
des Valinols ist die Reaktionstemperatur von 0° C wichtig, um die Bildung von





















21 22 23 24
















Schema 3.17. Synthese des bidentaten Phosphoramidits L3.
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Für die Synthese des bidentaten Phosphoramidits L3 wurde 2,2'-Binaphthol
zunächst mit Phosphortrichlorid zum entsprechenden Phosphorigsäurediesterchlorid
umgesetzt, das in situ mit N,N'-Dimethylethylendiamin gekuppelt wurde (Schema
3.17).
Die Reinigung der Phosphoramidite erfolgte entweder durch Kristallisation
(L2, L7 und L8) oder durch Blitzchromatographie (L3 und L9). Phosphinooxazolin L1
wurde von J. Janssen, die Phosphitooxazoline L10 und L11 von O. Koch syntheti-
siert. Das Bisoxazolin L12 ist kommerziell erhältlich.
Das Augenmerk wurde beim ersten Screening mehr auf die Reaktivität als auf
die Selektivität gelegt. Die Temperatur hat, wie in Kapitel 3.2 gezeigt wurde, keinen
großen Einfluß auf die Selektivität, so daß die Ergebnisse auch dann miteinander
vergleichbar sind, wenn die Experimente bei unterschiedlichen Temperaturen
durchgeführt wurden. Außerden wurden die Reaktionen zunächst ohne Zusatz von
Lithiumchlorid durchgeführt, da es nur darum ging, die Liganden untereinander zu
vergleichen (Tabelle 3.18).
Anscheinend sind die sterischen und die elektronischen Eigenschaften der
Substituenten am Phosphor nur in sehr engen Grenzen variierbar. Geht man vom
Binolsystem als Rückgrat zum sterisch anspruchsvolleren Taddolsystem über, geht
die Reaktivität ebenso zurück wie bei einem Wechsel zu zwei oder drei
Stickstoffsubstituenten am Phosphor (Einträge 2, 4-6 bzw. 10, 13-15). Verbunden mit
einer geringen Ligandenbeschleunigung ist natürlich, daß der Reaktionspfad der
(achiralen) Hintergrundreaktion (Katalyse ohne Ligand) an Bedeutung gewinnt und
zu schlechter Regioselektivität und Enantioselektivität führt. Ähnlich verhält es sich
beim Bisoxazolin L12, das wahrscheinlich nicht an das Metall koordiniert (Einträge 9
und 18). Nur so sind die nahezu racemischen Produktgemische und die im Vergleich
zur Hintergrundreaktion ähnlichen Regioselektivitäten zu erklären, die mit beiden
Regioisomeren des Substrats gefunden wurden.
Chirale P,N-Liganden sind zwar auch nicht sehr reaktiv, sie drängen die
Hintergrundreaktion jedoch dadurch zurück, daß sie eine sehr feste Bindung zum
























































Tabelle 3.18. Katalyseergebnisse mit diversen mono- und bidentaten Liganden.
NaCH(CO2Me)2 (2 Äq.)
[Ir(COD)Cl]2 (2 mol-%)


























1 BB84/3 1b (S)-L1 65, 18 99 95:5 8 (S)
2 BB92/1 1b (R)-L2 25, 3 92 98:2 69 (R)
3 BB72 1b (R,R)-L3 25, 66 63 74:26 8 (S)
4 BB238a 1b (R,R)-L7 50, 5 17 84:16 5 (R)
5 BB247a 1b (R,R)-L8 50, 18 51 89:11 0
6 BB241c 1b (S)-L9b 25, 72 31 96:4 9 (R)
7 BB352a 1b (S,R)-L10 25, 72 32 94:6 63 (R)
8 BB352b 1b (S,S)-L11 25, 72 51 95:5 62 (S)
9 BB352c 1b (S,S)-L12 25, 72 62 92:8 0
10 BB124c 2b (S)-L1 65, 18 93 62:38 78 (R)
11 BB116a 2b (R)-L2 25, 3 54 95:5 43 (R)
12 BB116b 2b (R,R)-L3 25, 3 15 76:24 15 (R)
13 BB256d 2b (R,R)-L7 50, 96 34 21:79 8 (R)
14 BB256e 2b (R,R)-L8 50, 96 81 23:77 5 (R)
15 BB259a 2b (S)-L9b 50, 96 26 39:61 7 (S)
16 BB353a 2b (S,R)-L10 25, 7d 10 45:55 10 (S)
17 BB353b 2b (S,S)-L11 25, 7d 23 47:53 22 (R)
18 BB353c 2b (S,S)-L12 25, 7d 65 11:89 7 (S)
a
 Bestimmt durch HPLC. b Ds = 2.5:1.
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Als reaktivste Liganden erwiesen sich auch hier Liganden mit
elektronenarmem Phosphoratom. Bei L1 wird dies durch die para-Trifluormethyl-
gruppe am Arylsubstituenten erreicht, bei den Phosphiten L10 und L11 durch die
Sauerstoffreste. Durch die stärkere Bindung dieser Liganden wird also die Hinter-
grundreaktion zurückgedrängt. Eine andere Frage ist jedoch, ob in der katalytisch
aktiven Spezies der Ligand ebenfalls bidentat koordiniert ist, oder ob er hemilabil
eine Koordinationsstelle freigibt und der entstehende Komplex die Reaktion kataly-
siert. Die ganz ähnlichen, jedoch inversen Selektivitäten für L10 und L11 (Einträge 7,
8 bzw. 16, 17) lassen den Schluss auf die letztgenannte Möglichkeit zu.
Dennoch wird auch der Reaktionspfad über bidentat koordinierte Komplexe
beschritten, wie Ligand L1 zeigt. An diesem Liganden zeigt sich besonders, daß es
zwei Arten gibt, die vorliegende Reaktion enantioselektiv zu führen. Einerseits kann
man Liganden entwickeln, die die Isomerisierung der intermediären Metall-allyl-
komplexe möglichst beschleunigen und den Energieunterschied dieser Komplexe
(und damit deren thermodynamisches Verhältnis) möglichst groß werden lassen.
Andererseits kann man jedoch auch mit solchen Liganden gute Ergebnisse erzielen,
die die Isomerisierung der Komplexe eher hemmen und die die chirale Information
schon im ersten Schritt der Katalyse, der Präkoordination des Alkens bzw. der
oxidativen Addition, übertragen. Ein Beispiel für einen Liganden des letztgenannten
Typus ist L1. Das Produktgemisch ausgehend vom verzweigten Substrat ist nahezu
racemisch, ausgehend vom linear substituierten Substrat beträgt der Enantiomeren-
überschuss 78% ee! Der große Nachteil dieser Ligandenklasse ist, daß man nur mit
linearen Substraten gute Enantioselektivitäten erzielen kann (abgesehen von der
Möglichkeit einer kinetischen Resolution des verzweigten Substrats), daß man
jedoch mit diesen linearen Substraten nur mäßige Regioselektivitäten erzielen kann.
Die Entwicklung eines effektiven Liganden sollte sich aus diesem Grund auf den
ersten Ligandentypus konzentrieren. Die Katalysen mit dem bidentaten Phosphor-
amidit L3 wurden bereits vorgestellt (Kapitel 3.1, Tabelle 3.3) und sind hier nur noch
der Vollständigkeit halber aufgeführt.
Faßt man die bisher gewonnenen Ergebnisse zusammen, so kann man
feststellen, daß monodentate Phosphoramiditliganden mit einem Biaryl-Rückgrat von
den getesten Liganden die günstigsten Eigenschaften für einen effektiven Liganden
besitzen. Sie sind reaktiv in der Katalyse und beschleunigen die Isomerisierung am
besten (ähnliche Regio- und Enantioselektivitäten für beide Produktisomere).
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3.3.2 Phosphoramidite von sekundären Aminen
Nach diesem ersten Screening lag es nahe, verschiedene monodentate
Phosphoramiditliganden mit aromatischem Rückgrat zu synthetisieren. Hierbei wurde
der Aminteil mit verschiedenen sekundären Aminen variiert sowie das chirale


































Schema 3.18. Synthese von Phosphoramiditen aus sekundären Aminen.
Die Synthese dieser Liganden verläuft wiederum analog zu der bereits für das
bidentate Phosphoramidit L3 beschriebenen, mit der Einschränkung, daß das zu
kuppelnde Amin vorher mit n-BuLi deprotoniert wird (Schema 3.18). Die Reinigung
erfolgte bei diesen Liganden durch Blitzchromatographie oder durch MPLC an einer
Kieselgelsäule (Merck, Fertigsäule Kieselgel 60, 25 cm × 3 cm, PE/ EE 9:1, Flow
70 ml/min). Die Liganden L13[66b] und L14[66b] wurden von J. Priess hergestellt.
Betrachtet man die Resultate mit den Liganden L2, L13 und L14 (Tabelle
3.19), so stellt man fest, daß mit steigendem sterischen Anspruch nicht nur die
Reaktivität sondern auch die Geschwindigkeit der Isomerisierung abnimmt. Man
kann dies am besten an den Ergebnissen für Ligand L15[66b] erkennen, der beim
verzweigten Substrat 1b nahezu racemisches Produkt liefert, beim linearen Substrat
2b jedoch die für Phosphoramidite bisher beste Enantioselektivität von 77% ee
induziert (Eintrag 9), ähnlich wie dies bereits beim Phosphinooxazolin L1 zu beob-
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1 BB92/1 1b (R)-L2 25, 3 92 98:2 69 (R)
2 BB243b 1b (R)-L13 50, 18 69 85:15 21 (S)
3 BB243a 1b (R,S,S)-L14 50, 18 85 86:14 27 (S)
4 BB237a 1b (S,S,S)-L15 25, 18 10 89:11 24 (R)
5 BB289a 1b (S,S)-L16 25, 48 97 89:11 7 (R)
6 BB116a 2b (R)-L2 25, 3 54 95:5 43 (R)
7 BB256c 2b (R)-L13 50, 96 92 28:72 12 (S)
8 BB256a 2b (R,S,S)-L14 50, 96 49 30:70 23 (S)
9 BB256b 2b (S,S,S)-L15 50, 96 91 53:47 77 (R)
10 BB277c 2b (S,S)-L16 50, 72 73 53:47 61 (R)
a
 Bestimmt durch HPLC.
Ein weiteres überraschendes Ergebnis war, daß Liganden mit sterisch an-
spruchsvollem Substituenten am Stickstoff, wie Isopropyl oder eine 1-Phenylethyl,
das Produkt mit der umgedrehten Konfiguration ergaben. Die Substituenten am
Stickstoff haben damit einen großen Einfluß auf Konformation und Energieinhalt der
intermediären Allylkomplexe. Dies kommt auch im Katalyseergebnis für den
Liganden L16 zum Ausdruck, bei dem der Enantiomerenüberschuss für das lineare
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Substrat fast so hoch ist wie beim Matched-Fall der beiden diastereomeren Liganden
L14 und L15 (Eintrag 10 vs. Eintrag 9).
Doch welche Konsequenzen kann man aus diesen Ergebnissen ziehen? Da
der Aminteil einen sehr großen Einfluss sowohl auf die Reaktivität als auch auf die
Konformation der Allylkomplexe zu haben schien, wurde der Aminteil verkleinert und
gleichzeitig variiert. Dazu wurden anstelle der bisher verwendeten sekundären Amine
primäre Amine als Kupplungspartner eingesetzt.
3.3.3 Phosphoramidite von primären Aminen
Die Zahl der leicht zugänglichen chiralen primären Amine ist immens, da viele
Amine in der Natur vorkommen (z. B. in Form von Aminosäuren). Man könnte sich
also leicht eine Vielzahl von Liganden ausdenken. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
jedoch lediglich vier weitere monodentate und zwei bidentate Liganden synthetisiert
und in der Katalyse getestet. Das Besondere an dieser neuen Klasse von
Phosphoramiditen ist die N-H-Funktion, die sich auch bei anderen katalytischen
Prozessen durch die Fähigkeit zur Wasserstoffbrückenbildung günstig auf Über-
gangszustände auswirken könnte. Darüberhinaus eignet sich diese Ligandenklasse
wie die gesamte Klasse der Phosphoramidite durch den modularen Aufbau und
wegen der einfachen, einstufigen Synthese für die kombinatorische Synthese.
1. PCl3, NEt3






















L18: (S)-Binol (35%) L20: (S)-Binol (67%) Theo3_5.cdx
Schema 3.19. Synthese von Phosphoramiditen aus primären Aminen.
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Zunächst wurden nur 1-Phenylethylamin und Valinmethylester als chirale pri-
märe Amine eingesetzt. Die Synthese der Liganden erfolgt nach der bereits be-
schriebenen Methode über die Kupplung mit dem entsprechenden Phosphorigsäure-
esterchlorid unter Anwesenheit von zwei Äquivalenten Triethylamin (Schema 3.19).
Auf ähnliche Weise wurden mit Cyclohexandiamin die bidentaten Phosphor-
amidite L21 und L22 synthetisiert (Schema 3.20), die zwar für die Ir-katalysierte
allylische Alkylierung ungeeignet scheinen, die jedoch in anderen Reaktionen (z. B.




























Schema 3.20. Synthese der bidentaten Phosphoramidite L21 und L22.
Bei der Synthese dieser Liganden ist es vorteilhaft, wenn das Phosphorig-
säureesterchlorid (26) zwischenzeitlich isoliert wird, anstatt es in situ weiter umzu-
setzen. Dadurch wird die Bildung von Nebenprodukten wie z. B. dem bidentaten
Phosphit 27 verhindert.
Gut geeignet für die Synthese des Phosphorigsäureesterchlorids ist eine
Methode von C. Korff,[79] in der eine an ein Polystyrolharz gebundene Base sowie ein
kleiner Überschuss an Phosphortrichlorid verwendet wird (Näheres dazu im experi-
mentellen Teil). Die Reinigung dieser "N-H-Liganden" erfordert eine schnelle MPLC
an einer deaktivierten Alox-Säule (basisch, Aktivitätsstufe IV). Die Hydrolyseempfind-
lichkeit im sauren Milieu ist demnach stärker ausgeprägt als bei den "normalen"
Phosphoramiditliganden. Im neutralen und basischen Bereich sind diese neuen
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Liganden jedoch erstaunlich stabil. Gibt man eine Natriumdimethylmalonatlösung in
d8-THF zu einer Lösung des Liganden, so ist im 1H NMR Spektrum das N-H-Signal
unverändert zu sehen. Auch mehrtägiges Stehen in Isopropanol führt nicht zur
Alkoholyse. Gibt man zu dieser Lösung jedoch eine isopropanolische Natriumhy-















































































1 BB334a 1b (R,S)-L17 25, 3 98 99:1 64 (R)
2 BB350a 1b (S,S)-L18 25, 5 96 96:4 27 (S)
3 BB359a 1b (R,S)-L19 25, 18 98 98:2 31 (R)
4 BB346a 1b (S,S)-L20 25, 18 94 98:2 19 (S)
5 BB409a 1b (R,R)-L21 25, 48 20 86:14 24 (R)
6 BB409b 1b (S,R)-L22 25, 48 93 92:8 23 (S)
7 BB335a 2b (R,S)-L17 25, 3 56 83:17 57 (R)
8 BB351a 2b (S,S)-L18 25, 5 67 88:12 38 (S)
9 BB360a 2b (R,S)-L19 25, 18 81 90:10 24 (R)
10 BB347a 2b (S,S)-L20 25, 18 53 72:28 39 (S)
11 BB410a 2b (R,R)-L21 25, 48 8 32:68 23 (R)
12 BB410b 2b (S,R)-L22 25, 48 40 75:25 20 (S)
a
 Bestimmt durch HPLC.
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Mit den neuen Liganden (Tabelle 3.20) wurde erhöhte Reaktivität und Isomeri-
sierung erzielt. Leider verliert der Aminteil jedoch auch an Einfluss. Dies geht so weit,
daß nun das Binol-Fragment wieder der die Produktkonfiguration bestimmende
Faktor ist. Mit keinem der neuen Liganden konnte eine bessere Selektivität als mit
dem einfachen N,N-dimethylaminosubstituierten Phosphoramidit L2 erzielt werden,
obwohl man sich durch den chiralen Substituenten am Stickstoff durchaus eine
Selektivitätsverbesserung erhoffen durfte.
Die Ergebnisse mit den bidentaten Liganden L21 und L22 hingegen sind nicht
überraschend. Wieder sieht es so aus, als ob nur der einfach koordinierte Komplex
katalytisch aktiv ist, da das chirale Rückgrat, das 1,2-Cyclohexandiamin, fast keinen
Einfluss auf die Enantioselektivität zu haben scheint. Die Ergebnisse für die beiden
diastereomeren Phosphoramidite sind jeweils invers und vermutlich ähnlich zum
monodentaten Phosphoramidit, das nur einen Cyclohexylrest am Stickstoff trägt. Die
unterschiedliche Reaktivität kommt durch die mehr oder weniger feste (bidentate)
Bindung der Liganden an das Metall zustande.
Resümiert man die Untersuchungen zum Ligandenscreening, so muß gesagt
werden, daß man noch immer zwei unterschiedliche Liganden für die beiden Regio-
isomere des Modellsubstrats benötigt. Dem Ziel, einen Liganden zu entwickeln, der
sowohl eine rasche Isomerisierung als auch ein großes energetisches Gefälle
zwischen den intermediären Allylkomplexen induziert, ist man jedoch nähergekom-
men. Die Phosphoramiditliganden aus einem Binaphthol-Rückgrat und einem
primären Amin stellen einen Ligandentyp dar, der die Isomerisierung beschleunigt
und durch die Variabilität des Aminteils in Zukunft großes Potential besitzen dürfte.
Die nach dem Ligandenscreening besten Liganden sind (R)-L2 für die verzweigten
Substrate und (S)-L1 bzw. (S,S)-15 für die linearen Substrate. Diese Liganden
induzieren, wie im nächsten Kapitel gezeigt wird, bei den anspruchsvollen
alkylsubstituierten Substraten Enantioselektivitäten von bis zu 94% ee.
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3.4 Variation des Substrats und des Nucleophils
3.4.1 Variation des Substrats
In diesem Kapitel sollen die besten Liganden aus dem Ligandenscreening
auch in Reaktionen mit anderen Substraten eingesetzt werden. Zu den Ansätzen
wurde nun Lithiumchlorid gegeben, um möglichst gute Selektivität zu erhalten. Mit
dem Phosphinooxazolin L1 konnte trotz LiCl-Zusatz keine Steigerung des ee-Wertes
erreicht werden. Der "LiCl-Effekt" scheint nur bei Phosphoramiditliganden signifikant
zu sein. Als Liganden wurden daher (R)-L2 für die verzweigten Substrate und (S,S)-
L15 für die linearen Substrate verwendet. Die Reste R der monoalkylierten
Allylsubstrate wurden einerseits nach sterischen Gesichtspunkten, andererseits unter
dem Aspekt des synthetischen Nutzen variiert. So erlaubt die Reihe Me → Ph
→ CH2CH2Ph → i-Pr eine Aussage über den sterischen Einfluß des Substituenten,
die Substrate mit (CH2)nOMOM-Substituenten (n = 1,2) eröffnen darüber hinaus
durch einfache Modifikationen des Reaktionsproduktes den Zugang zu wichtigen











Schema 3.21. Synthetische Anwendung der Katalyseprodukte.
Die Synthesen der rein alkyl- bzw. arylsubstituierten Substrate gehen für beide
Regioisomere von denselben Aldehyden 27 aus, die kommerziell erhältlich sind
(Schema 3.22). Zu diesen wurde für die verzweigten Substrate lediglich Vinylmag-
nesiumbromid addiert und die entstandenen Alkohole acetyliert. Die linearen Sub-
strate wurden aus den entsprechenden Aldehyden erhalten, die zunächst durch eine
Wittig-Horner-Emmons-Reaktion zu den α,β-ungesättigten Estern 28 umgesetzt wur-
den, wobei immer selektiv die (E)-Isomere erhalten wurden. Diese wurden mit
DIBAL-H zu den Allylalkoholen 29 reduziert. Es folgte eine Acetylierung zu den je-
weiligen Allylsubstraten. Teilweise konnte auch auf kommerziell erhältliche Zwi-
schenstufen zurückgegriffen werden.























a R = Ph
b R = CH2CH2Ph
c R = Me






Schema 3.22. Synthese der rein alkylsubstituierten Substrate.
Aufwendiger als die Synthese der rein alkylsubstituierten Allylacetate war die
Synthese der funktionalisierten Substrate, obwohl prinzipiell dieselbe Route
beschritten wurde (Schema 3.23). Die Aldehyde 27 waren jedoch nicht kommerziell
erhältlich, sondern wurden aus den entsprechenden Diolen in einer dreistufigen
Synthesesequenz bestehend aus Orthoester-Bildung, Öffnung der Orthoester durch
DIBAL-H[80] und schließlich Oxidation der Alkohole 32 zu den Aldehyden durch
TPAP[81] hergestellt. Wegen ihrer Empfindlichkeit wurden die Aldehyde 27e,f nicht
isoliert, sondern in situ weiter umgesetzt. Trotzdem waren die Ausbeuten bei der
Verwendung dieser Aldehyde niedrig. Vor allem bei n = 1 neigt die Verbindung in
Gegenwart von Base zur Polymerisation. Das linear substituierte Substrat 2e konnte














































n = 1: 58%
n = 2: 45%
n = 1: 51%
n = 2: 40%
n = 1: 10%
n = 2: 59%
n = 2: 31%
n = 2: 64%
n = 1: 86%
n = 2: 86%
30 31 32 27
e R = CH2OMOM
f R = CH2CH2OMOM
Schema 3.23. Synthese der funktionalisierten Substrate.
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Die Synthese der (Z)-konfigurierten, funktionalisierten Substrate 5e und 5f
(Schema 3.24) aus Kapitel 3.1.2 ging für n = 1 von cis-1,4-But-2-endiol aus, das
wiederum in einen Orthoester umgewandelt wurde. Dieser wurde durch DIBAL-H

















Schema 3.24. Synthese des (Z)-konfigurierten Substrats 5e.
Für n = 2 wurde der etwas längere Weg ausgehend von 3-Buten-1-ol gewählt,
welches zunächst MOM-geschützt wurde (Schema 3.25). Sodann wurde mit n-BuLi
das acide Proton abstrahiert und durch Zugabe von Paraformaldehyd der
Alkinterminus hydroxymethyliert. Es folgte eine Lindlar-Reduktion der




















Schema 3.25. Synthese des (Z)-konfigurierten Substrats 5f.
Die Ergebnisse mit den verzweigten Substraten sind in Tabelle 3.21, die
Resultate ausgehend von den linearen Substraten in Tabelle 3.22 zusammengefaßt.
Die zuletzt vorgestellten linear-(Z)-konfigurierten Substrate wurden nicht eingesetzt,
da sie als Hauptprodukt das linear substituierte Produkt liefern (Kapitel 3.1.2).
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1 BB284a Me, 1c - 25, 3 99 95:5 31 (R)
2 BB284b Me, 1c LiCl (1.0) 25, 3 99 94:6 57 (R)
3 BB288 Ph, 1a - 25, 3 98 98:2 8 (S)
4 BB285 Ph, 1a LiCl (1.0) 25, 3 97 98:2 4 (R)
5 BB92/1 CH2CH2Ph, 1b - 25, 3 92 98:2 69 (R)
6 BB179b CH2CH2Ph, 1b LiCl (1.0) 25, 3 83 99:1 86 (R)
7 BB281a i-Pr, 1d - 25, 48 41 99:1 66 (R)
8 BB281b i-Pr, 1d LiCl (1.0) 25, 48 31 99:1 74 (R)
9 BB290a CH2OMOM, 1e - 25, 3 93 94:6 49 (R)
10 BB290b CH2OMOM, 1e LiCl (1.0) 25, 3 90 95:5 78 (R)
11 BB291a CH2CH2OMOM, 1f - 25, 3 94 99:1 31 (R)
12 BB291b CH2CH2OMOM, 1f LiCl (1.0) 25, 3 78 98:2 70 (R)
a
 Bestimmt durch GC/MS. b Bestimmt durch HPLC oder GC (Näheres siehe Anhang A oder experi-
menteller Teil).
Wie man erwarten konnte, steigen die Enantioselektivitäten mit größer
werdendem Rest R an, da die Wechselwirkungen zwischen Substrat und Ligand in
den intermediären Komplexen intensiver werden und somit zu größerer
energetischer Aufspaltung führen. In der Tabelle 3.22 kann man diese Tendenz am
besten festmachen (vgl. Einträge 2, 4, 6, 8). Mit Hilfe des Liganden (S,S)-L15 liessen
sich mit steigender Größe des Substituenten Enantioselektivitäten von bis zu 94% ee
erzielen, leider jedoch verbunden mit einem Verlust an Reaktivität und
Regioselektivität. Zwei Werte, die eine Ausnahme von dieser Tendenz darstellen und
die bisher nicht erklärbar sind, sind die Ergebnisse für das verzweigt-arylsubstituierte
Substrat 1a (Tabelle 3.21, Einträge 3 und 4). Anstelle der für Substrate dieser Größe
erwarteten Selektivität von ca. 80% ee gingen die Werte nicht über 10% ee hinaus.
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1 BB306a Me, 2c - 25, 3d 85 58:42 56 (R)
2 BB306b Me, 2c LiCl (1.0) 25, 3d 96 75:25 82 (R)
3 BB298a Ph, 2a - 25, 18 41 70:30 70 (R)
4 BB298b Ph, 2a LiCl (1.0) 25, 18 98 91:9 86 (R)
5 BB256b CH2CH2Ph, 2b - 50, 4d 91 53:47 77 (R)
6 BB262b CH2CH2Ph, 2b LiCl (1.0) 50, 4d 84 65:35 92 (R)
7 BB304a i-Pr, 2d - 25, 4d 25 30:70 78 (R)
8 BB304b i-Pr, 2d LiCl (1.0) 25, 4d 56 55:45 94 (R)
9 BB308a CH2CH2OMOM, 2f - 50, 3d 88 50:50 77 (R)
10 BB308b CH2CH2OMOM, 2f LiCl (1.0) 50, 3d 79 65:35 83 (R)
a
 Bestimmt durch GC/MS. b Bestimmt durch HPLC oder GC (Näheres siehe Anhang A oder experi-
menteller Teil).
Die Selektivitäten für die funktionalisierten Substrate bewegen sich ebenfalls
im Rahmen dieser Tendenz und bieten so den Zugang zur Synthese von Enantio-
mer-angereicherten chiralen Bausteinen 26.
3.4.2 Variation des Nucleophils: Ir-katalysierte allylische Aminierung
Interessanter als die Produkte der allylischen Alkylierung sind aus synthetischer
Sicht die Produkte der allylischen Aminierung. Versuche zur Ir-katalysierten
allylischen Aminierung wurden zuvor von J. Janssen unternommen - ohne Erfolg.[83]
Takeuchi veröffentlichte 1998 eine Ir-katalysierte Aminierung, in der das
entsprechende Amin gleichzeitig Lösungsmittel war[61] - ein für die asymmetrische
Katalyse unbrauchbares Protokoll, da die koordinierenden Lösungsmittelmoleküle
die chiralen Liganden verdrängen würden. Ein vielversprechender Ansatz war dann
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eine Rh-katalysierte Aminierung durch ein Lithiumtosylbenzylamid, das in nur drei-
fachem Überschuss eingesetzt wurde.[55e,56a] Die in dieser Veröffentlichung beschrie-
benen Bedingungen wurden auf die Ir-katalysierte allylische Alkylierung übertragen.
Tatsächlich konnte mit Triphenylphosphit als Ligand das Aminierungsprodukt
40 in einer moderaten Ausbeute und mit einer im Vergleich zur Alkylierung
geringeren Regioselektivität isoliert werden (Tabelle 3.23, Eintrag 1). Als Neben-
produkt wurde der entsprechende Alkohol isoliert, der wahrscheinlich durch Abspal-
tung der Acylgruppe entstanden war, eventuell durch einen kleinen Rest an n-BuLi in
der Lösung. Als Konsequenz wurde in den nachfolgenden Experimenten immer ein
kleiner Überschuss an N-Tosylbenzylamin eingesetzt. Die Reaktionen mit dem
chiralen Liganden (R)-L2 verliefen in Bezug auf Reaktivität und Regioselektivität
besser als mit Triphenylphosphit, die Enantioselektivitäten lagen jedoch enttäu-
schenderweise zwischen 11% und 14% ee (Einträge 2-4).
Aus dem Vorzeichen der optischen Drehung der Produkte ließ sich die abso-
lute Konfiguration bestimmen. Die Zuordnung (-)-(R) wurde von Evans aufgrund der
gesicherten Retention der Konfiguration bei der Rh-katalysierten allylischen
Aminierung vorgenommen.[55e] Für die Ergebnisse bedeutet dies, daß die Konfigu-
ration im Vergleich zur Alkylierung umgedreht wird. Ein ähnlicher Effekt wurde zuvor
von O. Koch beobachtet und auf eine Präkoordination des Nucleophils gefolgt von
reduktiver Eliminierung zurückgeführt.

























1 BB405 1b P(OPh)3 47 77:23 -
2 BB415 1b (R)-L2 75 98:2 14 (S)
3 BB416a 1b (R)-L2 97 99:1 11 (S)
4 BB416b 2b (R)-L2 47 85:15 13 (S)
a
 Bestimmt durch HPLC (Näheres siehe Anhang A oder experimenteller Teil).
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3.5 Herstellung von (Allyl)Ir(III)- und weiteren Ir-Komplexen
In Kapitel 3.1 wurden bereits einige Katalyseexperimente beschrieben, aus denen
man Rückschlüsse auf den Mechanismus ziehen konnte. Offensichtlich war und ist,
daß die unterschiedlichen Regio- und Enantioselektivitäten für die verschiedenen
Regio- und Stereoisomere der Substrate auf eine langsame Isomerisierung der
beteiligten intermediären Komplexe zurückzuführen sind. Diese Isomerisierung
konnte zwar in einigen Fällen beeinflußt werden, doch die Struktur dieser Komplexe
ist noch ungeklärt. Dabei interessierte vor allem der Koordinationsmodus des
Allylsystems, da man die erwähnten Selektivitätsunterschiede sowohl durch pi- als
auch durch σ-Komplexe erklären kann. Darüber hinaus sollte die Frage beantwortet
werden, ob und wie das Cyclooctadien aus dem Katalysator-Vorläufer-Komplex in
der katalytisch aktiven Spezies vorkommt. Das Fernziel war natürlich, aus der
Struktur des intermediären Komplexes Schlüsse auf die Konstruktion eines
optimalen Liganden zu ziehen.
Bezieht man den gut untersuchten Katalysezyklus der Pd-katalysierten allyli-
schen Alkylierung in die Überlegungen mit ein, so erfolgt die Bildung des Allylkom-
plexes durch oxidative Addition des Substrates an den Ir(I)-Präkomplex, wobei sich
die Oxidationsstufe des Iridiums auf +III erhöht. Ziel der Bemühungen mußte also die
Synthese eines (Allyl)Ir(III)-Komplexes mit Phosphinen sein.
Hierfür gibt es zunächst zwei grundsätzlich verschiedene Wege (Schema
3.26). Die naheliegendere der beiden Routen ist sicherlich, den Verlauf in der
Katalyse zu simulieren und Ir(I)-Präkatalysatoren in Gegenwart eines Liganden mit











X = OAc, Hal... M = Li, MgBr...
Theo5_1.cdx
Route A Route B
Schema 3.26. Grundsätzliche Wege zur Synthese von Ir(III)-allylkomplexen.
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Ein zweiter Weg ist die Reaktion eines Ir(III)-Komplexes mit einer (Allyl)-
metallverbindung. Jeder hergestellte Komplex muß natürlich auf seine katalytische
Aktivität geprüft werden, um sicher zu gehen, daß der Komplex tatsächlich Teil des
Katalysezyklus ist. Im Rahmen dieser Arbeit konzentrierte man sich auf Route A und
untersuchte die Möglichkeiten und Grenzen, die sich aus diesem Ansatz ergeben.
Im Kapitel 3.1 wurde bereits erwähnt, daß in einer Lösung aus [Ir(COD)Cl]2,
P(OPh)3 und Allylacetat in THF der rasch gebildete Vorkomplex Ir(COD)Cl(P(OPh)3)
neben dem Allylacetat vorliegt und keine oxidative Addition stattfindet, auch nicht bei
Erwärmen der Reaktionsmischung auf 50° C. Erst bei Zugabe des Natriumdimethyl-
malonats erfolgte eine Reaktion, allerdings wurde die Auflösung der Spektren wegen
der Trübung der Reaktionslösung und der ablaufenden dynamischen Prozesse so
schlecht, daß man keine Schlüsse aus den Spektren ziehen konnte.
Als Konsequenz aus diesem Experiment wurde anstelle des Allylacetats das
leichter oxidierbare Allylbromid eingesetzt (Schema 3.27). Bei der Umsetzung von
[Ir(COD)Cl]2, P(OPh)3 und Allylbromid bei 50° C in THF wurde in 81% Ausbeute ein in
THF schwer löslicher gelber Feststoff erhalten, der ein bei RT sehr schlecht
aufgelöstes 1H NMR ergab und kein Signal im 31P NMR hervorrief! Durch Umkristalli-
sation aus Dichlormethan/ Hexan (Diffusionsmethode) wurden Röntgen-fähige Kris-
talle erhalten. Die Kristallstrukturanalyse des Komplexes ergab eine Zusammenset-
zung von Ir(COD)Br2(C3H5) (Abbildung 3.9).
[Ir(COD)Cl]2
Br







Schema 3.27. Synthese des (Allyl)Ir(III)-Komplexes 42.
Der Komplex 42 ist katalytisch aktiv. Es ist zwar kein Phosphin im Komplex
vorhanden, immerhin jedoch war die Synthese eines katalytisch aktiven (Allyl)Ir(III)-
Komplexes gelungen. Später stellte sich heraus, daß man dieselbe Verbindung auch
durch Umsetzung von [Ir(COD)Cl]2 mit Allylbromid bei RT erhalten kann. Der
ausfallende Feststoff wird unter Argon abfiltriert und mit Ether gewaschen.
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Abbildung 3.9. Kristallstrukturanalyse des (Allyl)Ir(III)-Komplexes 42.
Analog dazu wurde dann als Allylverbindung Cinnamylchlorid verwendet und
in ähnlich guter Ausbeute (75%) die analoge Verbindung Ir(COD)Cl2(PhC3H5) mit
unsymmetrisch substituiertem Allylsystem erhalten. Auch hier fiel der blaßgelbe
Feststoff schon beim Zutropfen von Cinnamylchlorid zur Lösung von [Ir(COD)Cl]2 in
THF bei RT aus. Der entstandene Komplex 43 war ebenfalls katalytisch aktiv.
Wieder konnte man das 1H NMR bei RT aufgrund der schlechten Auflösung nicht
interpretieren und wieder wurden durch Umkristallisation (Dichlormethan/ Hexan,
Diffusionsmethode) röntgenfähige Kristalle erhalten, deren Röntgenstrukturanalyse
den Grund für die schlechte Auflösung der 1H NMR-Spektren lieferte (Abbildung
3.10). Im Kristall waren zwei Isomere enthalten, die sich in der Lage des Allylsystems
unterschieden (exo- und endo-).$ Es liegt also nahe anzunehmen, daß in Lösung
eine Umwandlung der beiden Isomere ineinander stattfindet.
[Ir(COD)Cl]2
Cl














Schema 3.28. Synthese des (Allyl)Ir(III)-Komplexes 43.
                                           
$
 Die Bezeichnungen endo und exo sind willkürlich gewählt. Im exo-Isomer stehen das Wasserstoff-
atom des mittleren Allylkohlenstoffs und das axial stehende Halogenatom cis zueinander.
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Abbildung 3.10. Kristallstrukturanalyse des (Allyl)Ir(III)-Komplexes 43. Oben: endo-
Isomer, unten: exo-Isomer.
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Bevor dieses Gleichgewicht spektroskopisch näher untersucht wird, sollen die
Strukturen der erhaltenen (Allyl)Ir(III)-Komplexe miteinander verglichen werden.
a. Ir(COD)Br2(C3H5) (42)
 
b. Ir(COD)Cl2(PhC3H5), endo-Isomer (endo-43)
 
c. Ir(COD)Cl2(PhC3H5), exo-Isomer (exo-43)
 
Abbildung 3.11. Vergleich der bisher synthetisierten (Allyl)Ir(III)-Komplexe. Links:
Blick von oben, rechts: Blick in die Ebene des Allylsystems.
Die Komplexe 42 und 43 weisen eine verzerrt oktaedrische Koordination am
Iridium (bzw. eine verzerrt trigonal bipyramidale, wenn man den Schwerpunkt des
Allylsystems betrachtet) auf und in beiden Komplexen stehen die beiden Halogen-
atome cis zueinander. Überraschend ist beim Komplex 42, daß zwei Bromatome an
das Iridium gebunden sind und nicht nur eines, wie man es bei einer einfachen
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oxidativen Addition erwartet hätte. Offenbar hat zusätzlich noch eine Halogenaus-
tauschreaktion mit dem im Überschuss eingesetzten Allylbromid stattgefunden.
Ausgewählte Strukturparameter finden sich in Tabelle 3.24. Interessant sind
hier vor allem die Bindungsabstände und der Winkel des Allylsystems zum Iridium.
Sowohl bei der endo- als auch bei der exo-Form von 43 ist die Bindung vom
verzweigten Ende des Allylsystems zum Iridium deutlich länger als jene ausgehend
vom unsubstituierten Terminus. Hier könnte die Ursache für die Regioselektivität
liegen.













42: X = Br, R = H
43: X = Cl, R = Ph
Eigenschaft 42 exo-43 endo-43
Bindungslänge Ir–C1 [Å] 2.36(2) 2.450(9) 2.484(14)
Bindungslänge Ir–C2 [Å] 2.26(2) 2.244(18) 2.31(2)
Bindungslänge Ir–C3 [Å] 2.27(2) 2.11(3) 2.31(5)
Bindungslänge C1–C2 [Å] 1.36(4) 1.348(13) 1.342(17)
Bindungslänge C2–C3 [Å] 1.53(4) 1.436(13) 1.438(18)
Winkel ϕa 104° -b -b
a
 Winkel zwischen den Ebenen Ir-C1-C3 und C1-C2-C3. b Aussage nicht möglich, da Struktur zu
ungenau.
Das Allylsystem ist, ähnlich wie in entsprechenden Pd-allylkomplexen, nicht
orthogonal zur Ebene Alken-(COD)-Ir-Halogen orientiert, sondern etwas abge-
schrägt, so daß die "Spitze" des Allylsystems näher zum Iridium steht als dessen
"Füße".
Sowohl im Kristall als auch Lösung findet man nur zwei der möglichen vier
Allylisomere. Im Kristall stehen in beiden Isomeren der Substituent des Allylsystems
und das in dessen Ebene befindliche Halogenatom cis zueinander, das Verhältnis
beträgt etwa 1:1. In Lösung liegt bei -40° C ein Verhältnis von ca. 2:1 vor. Die
Umwandlung zwischen den beiden sichtbaren Isomeren in Lösung ist, wie gleich
gezeigt wird, bei Raumtemperatur sehr rasch (vgl. Abbildung 3.12).
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Die gegenseitige Umwandlung von exo- in endo-Isomer wurde mittels Hoch-
und Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie untersucht (Abbildung 3.12). Heizt man eine
Lösung des Komplexes 43 in CDCl3 ausgehend von 25° C in 10° -Schritten auf 55° C,
so wird die Auflösung des Spektrums immer besser. Kühlt man dieselbe Probe auf
-60° C ab, so erhält man ebenfalls eine bessere Auflösung mit im Vergleich zur
Hochtemperaturmessung doppeltem Signalsatz. Dasselbe Spektrum wurde auch mit
einer zuvor nicht erhitzten Probe erhalten, so daß beim Erhitzen der Komplex stabil
bleibt. Eine genauere Analyse ergab, daß bei tiefer Temperatur endo- und exo-
Isomer nebeneinander vorliegen. Bei ca. -20° C beginnt die Umlagerung ähnlich
schnell wie die Einstrahlfrequenz des NMR-Gerätes zu werden, die Auflösung wird
schlechter. Ab ca. 35° C ist die Umlagerung so viel schneller als der NMR-Puls, daß
man im Spektrum nur noch den "Mittelwert" der Komplexe beobachten kann, die
Auflösung wird wieder besser. Der Koaleszenzpunkt liegt bei ca. 0°C.
Zur Quantifizierung der Umlagerung wurde ein 1H,1H EXSY-Experiment durch-
geführt, bei dem man die nach einer Mischzeit tm verbleibende Magnetisierung misst,
die zuvor auf bestimmte Atome eingestrahlt wurde. Mit einem Breitbandimpuls kann
auf alle Atome gleichzeitig eingestrahlt werden, und man bekommt ein 2D-Spektrum.
Dieses Experiment ähnelt dem NOESY-Experiment, nur wird die Magnetisierung
nicht durch den Raum übertragen, sondern durch Austausch (via Umlagerung) im
Molekül. In der Tat bekommt man im EXSY-Spektrum auch NOESY-Signale, die
man jedoch durch die Phase voneinander unterscheiden kann. Bei EXSY-Signalen
haben die Kreuzpeaks dieselbe Phase wie die Diagonalpeaks, bei NOESY-Signalen
sind die beiden Phasen unterschiedlich. Die Messung des EXSY-Spektrums sollte
knapp unterhalb des Koaleszenzbereiches liegen, da dann beide Isomere noch
getrennt sichtbar sind, obwohl schon ein detektierbarer Austausch stattfindet.
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Abbildung 3.12. 1H NMR-Spektren des (Allyl)Ir(III)-Komplexes 43 bei verschiedenen
Temperaturen (CDCl3, 500.13 MHz).
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Die Messung wurde bei verschiedenen Mischzeiten durchgeführt (25 ms,
50 ms, 100 ms). Bei der Festlegung der Mischzeiten und der Meßtemperatur muß
darauf geachtet werden, daß mit größer werdender Mischzeit die Intensität der
Kreuzpeaks linear ansteigt. Ist dies nicht der Fall, dann befindet sich das System im
Sättigungszustand und man kann aus den Zahlen keine Aussagen ableiten. Die
Ermittlung der Geschwindigkeitskonstante erfolgt über das Verhältnis der Integrale (I)
der Diagonalpeaks zu den Integralen der Kreuzpeaks. Mit Hilfe der Gleichung 5.1
kann so die Geschwindigkeitskonstante des Austauschs (k) bestimmt werden.
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Hierbei sind Iii die Integrale der Diagonalpeaks, Iij die Integrale der
Kreuzpeaks, Xi die Molenbrüche der austauschenden Spezies und tm die Mischzeit
der Messung.














Abbildung 3.13. 1H,1H EXSY-Spektrum der Verbindung 43 bei -40° C (CDCl3,
500.13 MHz).
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Üblicherweise liegt der Fehler bei der Bestimmung von Geschwingigkeits-
konstanten aus EXSY-Messungen bei ±50%. Die berechneten Werte, die in Tabelle
3.25 zusammengefaßt sind, geben also bestenfalls Aufschluss über die Größenord-
nung des Austauschprozesses. Die Umlagerung ist mit einer Konstante von ca. 4 Hz
schon bei -40°C sehr rasch.
Tabelle 3.25. Auswertung der 1H,1H EXSY-Messung zur Bestimmung der Geschwin-
digkeitskonstanten für die Umlagerung.a
tm [ms] XAb XBb IAA IBB IAB IBA r k [s-1]
25 0.43 0.57 1.00 1.77 0.065 0.069 23.74 3.37
50 0.42 0.58 1.00 1.88 0.150 0.147 10.32 3.89
100 0.41 0.59 1.00 2.08 0.309 0.302 5.16 3.92
a
 Meßtemperatur: -40° C, Lösungsmittel: CDCl3. b Die Molenbrüche wurden mit Hilfe der Formel( )X I I IA AA AA BB= +/ aus den Integralen der Diagonalpeaks berechnet.
Setzt man diese Ergebnisse in Verbindung zu der Beobachtung, daß mit Allyl-
chloriden als Substraten in der Katalyse selbst mit chiralen Liganden nur racemische
Produktgemische erhalten werden (Tabelle 3.13), so liegt die Erklärung nahe, daß im
Fall dieser Substrate die Reaktion über jene zwar chiralen, jedoch racemischen Ir-
Komplexe ohne koordinierten Phosphin-Liganden verläuft. Das Ziel, einen interme-
diären Komplex zu synthetisieren und zu charakterisieren, wurde demnach zwar er-
reicht, allerdings für einen weniger interessanten, weil achiralen Reaktionspfad.
Die logische Konsequenz war bei der weiteren Untersuchung, zu den Allyl-
acetaten als Substrate zurückzukehren, da bei deren Umsetzung ein phosphor-
haltiger intermediärer Komplex beteiligt sein muss. Andernfalls wären die erzielten
Selektivitäten nicht erklärbar. Allein durch Anwesenheit des Allylacetats findet eine
oxidative Addition zum Vorkomplex Ir(COD)Cl-L, wie zuvor beschrieben, jedoch nicht
statt, es bedarf der Anwesenheit des Nucleophils zum Starten des Katalysezyklus.
Die Theorie war, daß Natriumdimethylmalonat zunächst mit dem Iridiumvorkomplex
reagiert und in der Folge die oxidative Addition vollzogen wird. Diese Reaktion
könnte in einer einfachen Koordination bestehen, welche die Nucleophilie des
Komplexes erhöhen würde, oder in einer Deprotonierung und nachfolgenden Ablö-
sung des COD-Liganden, was eine zusätzliche freie Koordinationsstelle zur Folge
haben würde.
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Um diese eventuell vorhandene "Initiationsreaktion" näher zu studieren, wurde
im NMR-Rohr eine Lösung des Vorkomplexes Ir(COD)Cl(P(OPh)3) mit einer
NaCH(CO2Me)2-Lösung in d8-THF (Verhältnis 1:1) umgesetzt. Nach 1 h Rühren bei
RT wurden NMR-Spektren aufgenommen. Danach wurde Allylacetat zugegeben und
nach 18 h Rühren bei 50° C nochmals Spektren aufgenommen. Die 31P NMR-
Spektren sind in Abbildung 3.14 dargestellt. Zunächst waren zwei Sets von jeweils
zwei Dubletts, die jeweils gleiche Kopplungskonstanten besaßen, sichtbar.
Zwei dieser Dubletts können der orthometallierten Verbindung 44 zugeordnet
werden, die in der Literatur bereits beschrieben ist.[85] Die Struktur des anderen
Komplexes ist noch nicht bekannt, das Doppelsignal deutet allerdings auf zwei
koordinierte phosphorhaltige Liganden hin. Gab man Substrat dazu und ließ noch
18 h bei 50° C rühren, so wurde die Lösung tiefrot. Die zuvor beobachteten Signale
im 31P NMR-Spektrum waren nur noch schwach zu erkennen, stattdessen erschien
ein Singulett bei 110 ppm. Ließ man diese Lösung in THF (bei RT) stehen, so
schieden sich tiefrote, röntgenfähige Kristalle ab, deren Strukturanalyse die Verbin-
dung 45 ergab. Ein Kontroll-NMR-Spektrum von diesen Kristallen bestätigte, daß es
sich bei dem Singulett bei 110 ppm um diese Verbindung handelte. Das Besondere
an dieser Struktur sind die orthometallierten Phenolringe des Triphenylphosphits
















Schema 3.29. Synthese des dimeren Iridiumkomplexes 45.























































































































Abbildung 3.14. 31P NMR-Spektren von Mischungen aus a. [Ir(COD)Cl]2 und
P(OPh)3 (0.5:1), b. [Ir(COD)Cl]2, P(OPh)3 und NaCH(CO2Me)2 (0.5:1:1) nach 1h
Rühren bei RT, c. [Ir(COD)Cl]2, P(OPh)3, NaCH(CO2Me)2 und 1a (0.5:1:1:1) nach
18h Rühren bei 50°C (d8-THF, 121.49 MHz).
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Auch die gemischten Oxidationsstufen von +I und +III sind ungewöhnlich. Da
der Komplex 45 nur mäßig katalytisch aktiv ist (56% Umsatz nach 18h Rühren bei
RT, Substrat: 1a), liegt die Vermutung nahe, daß es sich bei diesem Komplex um ein
Endprodukt der Katalyse handelt, das nicht im "normalen" Katalysezyklus auftaucht,
sondern gewissermaßen eine "Sackgasse" darstellt. Die Lösung während und nach
Ende der Katalyse hat typischerweise keine rote Farbe, sondern ist hellgelb. Auch
dies spricht nicht für eine Rolle des Komplexes 45 als Intermediat in der Katalyse.
Die Bildung der dimeren Spezies wurde auf die hohe Ir-Konzentration im
Komplexbildungs- und NMR-Experiment zurückgeführt (cIr = 0.216 M im Vergleich zu
0.005 M während der Katalyse).
Abbildung 3.15. Kristallstrukturanalyse des dimeren Iridiumkomplexes 45.
Die Strategie bei den folgenden Versuchen war deshalb, die allylische Substi-
tution bei "normaler" Konzentration durchzuführen und auf der Stufe des Allyl-
komplexes anzuhalten. Dies wurde versucht durch Abkühlen der Lösung auf -78° C,
durch Verwendung eines Unterschusses an Nucleophil in Bezug auf das Allylacetat
und durch Einsatz des nach einer Seite abgeschirmten Allylacetates 15, das die
oxidative Addition zulassen sollte, nicht jedoch den nucleophilen Angriff. In allen
Fällen lief die Reaktion äußerlich wie gewohnt ab, die Lösung wurde zunächst
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kurzzeitig rötlich, dann leuchtend gelb. Nach Kühlen auf -78° C wurde in allen Fällen
das Lösungsmittel abkondensiert bis ca. 5 ml im Schlenkrohr verblieben (Menge an
Iridium 150 µmol, cIr = 0.03 M). Nach Filtration der ausgefallenen Salze wurden die
klaren, meist gelb-orangen Filtrate zum Kristallisieren (THF) kaltgestellt. Leider
schieden sich jedoch aus den Lösungen nur orange-braune Feststoffe ab und die
Lösungen wurden nach ca. 1 Woche dunkel bis schwarz, so daß aus diesen Ansät-
zen kein Komplex isoliert werden konnte.
Faßt man alle diese Ergebnisse zusammen, so ist deutlich geworden, daß der
gewünschte Ir(III)-allylkomplex über die Route der oxidativen Addition an einen Ir(I)-
Precursor nur schwer herzustellen ist. Dies mag mit den Eigenschaften des Allylkom-
plexes zusammenhängen (hohe Empfindlichkeit gegen Sauerstoff, hohe Reaktivität,
schlechte Kristallisiereigenschaften, hohe Tendenz zur CH-Aktivierung), die generell
ein Problem bei der Isolierung eines katalytisch aktiven Teilchens sind, eventuell
jedoch auch an der eingeschlagenen Syntheseroute, da bei anderen Routen
vielleicht weniger Nebenprodukte anfallen und so die Isolierung erleichtert wird.
Dennoch führte der eingeschlagene Weg zur Synthese eines (Allyl)Ir(III)-Komplexes,
an dem die für die asymmetrische Katalyse wichtige exo-/endo-Umlagerung studiert
werden konnte. Außerdem kann dieser Komplex als Ausgangspunkt für weitere
Synthesen dienen, etwa durch Umsetzung mit den entsprechend einzuführenden
Liganden. Darüberhinaus gibt es noch Möglichkeiten, den beschriebenen Weg der
oxidativen Addition (Route A) zu modifizieren, z. B. durch die Verwendung von
kristallisationsfördernden Liganden oder Substraten.
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3.6 Phosphoramidite in anderen Reaktionen
In den bisherigen Kapiteln wurde die Entwicklung der Iridium-katalysierten allylischen
Substitution beschrieben, dazu gehörte die Optimierung der Selektivität sowie die
Untersuchung des Mechanismus. Dabei stellte sich die Ligandenklasse der Phos-
phoramidite als gut geeignet für diese Reaktion heraus, so daß diese Klasse um eine
große Gruppe, den Phosphoramiditen aus primären Aminen, erweitert wurde. Dieses
Kapitel beschreibt nun die Anwendung der Phosphoramidite in anderen Reaktionen.
3.6.1 Palladium-katalysierte allylische Alkylierung
Bidentate Phosphoramidit- sowie mono- und bidentate Phosphinamid- und
Phosphitliganden wurden bereits in der Pd-katalysierten allylischen Alkylierung
eingesetzt - mit zum Teil beachtlichen Enantioselektivitäten.[86] Aus diesem Grund
wurden das monodentate Phosphoramidit L2 sowie die bidentaten Phosphoramidit-
liganden L3, L21 und L22 in der Pd-katalysierten allylischen Alkylierung getestet.
Die Ergebnisse dieser Umsetzungen waren jedoch allesamt enttäuschend,
wie Tabelle 3.26 zeigt. Obwohl die Reaktionen nur unter Standardbedingungen
durchgeführt und keine Parameter wie Temperatur, Lösungsmittel oder die deproto-
nierende Base variiert wurden, kann man abschätzend sagen, daß diese Liganden
für die Pd-katalysierte allylische Alkylierung nicht geeignet sind. Die besten Enantio-
selektivitäten waren 40% ee für das anspruchsvolle Dimethylallylacetat und 38% ee
für das Cyclohexenylacetat. Der Grund für diese moderaten Selektivitäten mag in
dem doch flexiblen Rückgrat liegen, das eine stabile Konformation der intermediären
Komplexe verhindert.



































































1 BB411a 46 (R,R)-L21 1.1:1 25, 18 95 - 11 (R)
2 BB411b 46 (R,S)-L22 1.1:1 25, 3d 26 - 2 (S)
3 BB279c 47 (R)-L2 2.2:1 50, 72 96 - 29 (R)
4 BB327a 47 (R,R)-L3 1.5:1 25, 3 99 - 20 (S)
5a BB327b 47 (R,R)-L3 1.5:1 25, 3 99 - 32 (S)
6 BB412a 47 (R,R)-L21 1.1:1 25, 18 98 - 15 (S)
7 BB412b 47 (R,S)-L22 1.1:1 25, 3d 51 - 40 (R)
8 BB280c 48 (R)-L2 2.2:1 50, 24 99 - 20 (S)
9 BB328a 48 (R,R)-L3 1.5:1 25, 48 99 - 29 (S)
10a BB328b 48 (R,R)-L3 1.5:1 25, 48 99 - 38 (S)
11 BB413a 48 (R,R)-L21 1.1:1 25, 18 94 - 16 (R)
12a BB413b 48 (R,S)-L22 1.1:1 25, 3d 19 - 27 (R)
13 BB361a 2d (R)-L2 3:1 25, 3 75 21:79 2 (S)
14 BB331a 2d (R,R)-L3 1.5:1 25, 18 98 12:88 5 (S)
a
 Mit Zusatz von Lithiumchlorid (1.0 Äquiv.). b Bestimmt durch GC oder HPLC (Näheres siehe
experimenteller Teil oder Anhang A).
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3.6.2 Sonstige Reaktionen: Rh-katalysierte Hydrosilylierung, Ru-katalysierte
Transferhydrierung
Sowohl die Ru-katalysierte Transferhydrierung als auch die Rh-katalysierte
Hydrosilylierung erfordern einen bidentaten Liganden. Aus diesem Grund wurde
Phosphoramidit L3 in beiden Reaktionen als Ligand eingesetzt, wobei als Substrat




1. [Rh(COD)Cl]2 (0.15 mol-%)









1. RuCl2(PPh3)3 (0.1 mol-%)




81%, 11% ee (R)
Theo5_3.cdx
Schema 3.30. Verwendung des bidentaten Phosphoramidits L3 in der Rh-kataly-
sierten Hydrosilylierung und der Ru-katalysierten Transferhydrierung.
In beiden Fällen konnte allerdings nur racemisches Produkt isoliert werden.
Dies hängt vermutlich damit zusammen, daß Phosphoramidite unter den Reaktions-
bedingungen nicht stabil sind. In Kapitel 3.3 wurde bereits darauf hingewiesen, daß
Phosphoramidite aus primären Aminen, wenn sie mit einer isopropanolischen
Hydroxidlösung umgesetzt werden, hydrolysiert werden. Dies gilt anscheinend auch
für an Metall koordinierte Liganden. Auch gegenüber den Bedingungen der
Hydrosilylierung sind Phosphoramidite nicht stabil.
Trotz dieser z. T. enttäuschenden Selektivitäten in anderen Katalysen
besitzen die Phosphoramidite großes Potential auch für andere Anwendungen. So
ermutigen jüngste Veröffentlichungen von Reetz[88] und Feringa[89] zum Einsatz der
neuen, monodentaten Phosphoramidite aus primären Aminen in der Rh-katalysierten
Hydrierung. Außerdem wäre ein Einsatz in der Kupfer-katalysierten 1,4-Addition von
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Zinkorganylen an α,β-ungesättigte Carbonylverbindungen vielversprechend. Bei der
letztgenannten Reaktion hat sich allerdings inszwischen herausgestellt, daß die N-H-
Funktion eher stört als hilft und daß stattdessen N-Me-substituierte Phosphoramidite
besser geeignet sind.
Wegen ihres modularen Aufbaus und ihrer einfachen Synthese sind die
Phosphoramidite als Liganden für die asymmetrische Katalyse sehr geeignet und so





Schmelzpunkte wurden in offenen Glaskapillaren mit einer Schmelzpunktsbestim-
mungsapparatur der Firma Büchi (nach Dr. Tottoli) gemessen und sind nicht
korrigiert.
Elementaranalysen wurden im Chemischen Institut der Universität Heidelberg
durchgeführt.
1H NMR-Spektren wurden mit folgenden Geräten aufgenommen: Bruker Avance
200 (200.13 MHz), Bruker AC-300, Bruker Avance 300 (300.13 MHz) und Bruker
Avance 500 (500.13 MHz). Die Auswertung erfolgte nach erster Ordnung. Die
Angaben der chemischen Verschiebung δ sind in ppm. Als externer Standard diente
Tetramethylsilan. Die Spektren sind auf das entsprechende deuterierte
Lösungsmittel geeicht. Bedeutung der Abkürzungen: s = Singulett, d = Dublett, t =
Triplett, q = Quartett, bt = breites Triplett, m = Multiplett, sh = Signalhaufen.
13C NMR-Spektren wurden mit den Geräten Bruker Avance 200 (50.27 MHz), Bruker
AC-300, Bruker Avance 300 (75.48 MHz) und Bruker Avance 500 (125.76 MHz)
gemessen. Bedeutung der Abkürzungen: s = Singulett (quartäres C-Atom), d =
Dublett (CH-Gruppe), t = Triplett (CH2-Gruppe), q = Quartett (CH3-Gruppe).
31P NMR-Spektren wurden mit den Geräten Bruker Avance 200 (81.02 MHz), Bruker
AC-300, Bruker Avance 300 (121.49 MHz) und Bruker Avance 500 (202.46 MHz)
gemessen. Als externer Standard diente H3PO4.
Optische Drehungen wurden mit einem Polarimeter PE 241 der Firma Perkin Elmer
in einer auf ±1 ° C thermostatierten 1 dm-Küvette gemessen. Als Strahlungsquelle
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T = Temperatur [° C], d = Länge der Küvette [dm], α = Drehwert [° ], c = Konzentration
[g/100 ml], λ = Wellenlänge [nm].
Zur Dünnschichtchromatographie wurden „Polygram Sil G/UV254“ Fertigfolien der
Firma Macherey-Nagel verwendet. Zur Auftragung wurden die der Reaktionslösung
entnommenen Proben analog den Aufarbeitungsbedingungen zwischen einer
wässrigen und einer organischen Phase verteilt. Die Detektion erfolgte durch einen
UV-Detektor, mit Kaliumpermanganat-Tauchreagenz (1-proz. Lösung in Wasser)
oder durch Behandeln der DC-Karte in einer Iodkammer.
Bei der Blitzchromatographie wurde als stationäre Phase MN Kieselgel 60 (0.04-
0.063 mm) der Firma Macherey-Nagel verwendet. Basisches Aluminiumoxid der
Aktivitätsstufe A0 wurde von der Firma Fluka bezogen (0.05-0.15 mm, pH 9.5±0.5)
und durch Zugabe von Wasser desaktiviert.[90]
Gekoppelte Gaschromatographie/Massenspektroskopie (GC/MS) wurde mit dem
Gerät HP 7972 Mass Selective Detector gekoppelt mit einem Gaschromatographen
HP 5890 Series plus der Firma Hewlett-Packard durchgeführt. Als Trennphase
diente eine Kapillarsäule HP-1 [Crosslinked Methyl Silicon (25 m × 0.2 mm × 0.33 µm
Filmdicke)]. Als Trägergas wurde Helium verwendet. Die angegebenen
Retentionszeiten beziehen sich auf folgendes Temperaturprogramm (JJ.M): 50 ° C,
5 min, 20 ° C/min bis 250 ° C, dann 5 min bei 250 ° C, Injektionstemperatur 250 ° C,
Detektortemperatur 280 °C.
Zur Hochdruckflüssigkeitschromatographie (HPLC) wurden Anlagen der Serien
HP 1090 sowie HP 1100 der Firma Hewlett Packard verwendet. Steuerung und
Auswertung erfolgte mittels HP Chemstation Software. Als chirale Trennphasen
wurden Fertigsäulen der Firma Daicel verwendet: Chiralcel OD-H (250 × 4.6 mm) mit
Vorsäule Chiralcel OD (50 × 4.6 mm) sowie Chiralcel OJ (250 × 4.6 mm) mit
Vorsäule Chiralcel OJ (50 × 4.6 mm).
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Mitteldruckflüssigkeitschromatographie (MPLC) wurde mit Hilfe eines selbst-
gebauten Apparates des Arbeitskreises Helmchen an einer Fertigsäule der Firma
Merck (Kieselgel 60, 3 cm × 25 cm) und einer nach G. Nill[91] trocken gepackten
Säule mit Aluminiumoxid (Alox) der Aktivitätsstufe IV (3 cm × 28 cm) durchgeführt.
Gaschromatographie (GC) wurde mit einem Gerät HP 5890 A der Firma Hewlett
Packard mit Helium als mobile Phase durchgeführt. Als stationäre, chirale Phase
wurde eine Kapillarsäule mit Permethyl-β-cyclodextrin-Packung (25 m × 0.25 mm,
Chrompack) oder mit γ-Cyclodextrin-TA-Packung (30 m × 0.25 mm × 0.125 µm Film-
dicke, Chiraldex) verwendet.
Hochaufgelöste Massenspektren wurden im Organisch-Chemischen Institut der
Universität Heidelberg unter der Leitung von Herrn Dr. Gross mit einem
Massenspektrometer ZAB 2F der Firma Vacuum Generators (EI) bzw. einem JEOL
JMS-700 (FAB) aufgenommen.
Alle Reaktionen wurden in ausgeheizten Apparaturen unter einer Atmosphäre von
trockenem und Sauerstoff-freiem Argon durchgeführt. Alle verwendeten
Lösungsmittel wurden vorher destilliert und nach den üblichen Verfahren
getrocknet. Diethylether, Toluol und THF wurden über Natrium/ Benzophenon
destilliert, Dichlormethan über Calciumhydrid.
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4.2 Reagenzien
Die verwendeten Chemikalien aus der Chemikalienausgabe des Organisch-Chemi-
schen Instituts der Universität Heidelberg oder von folgenden Firmen bezogen:





































Eine Suspension von 2.00 g Iridiumtrichlorid-n-Hydrat (n ≈ 3) (ca. 5.67 mmol) in
34 ml destilliertem Ethanol und 17 ml destilliertem Wasser wurde unter Argon mit
6 ml 1,5-Cyclooctadien (49 mmol) versetzt. Die Suspension wurde 24 h unter Argon
zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkühlen wurden die ausgefallenen roten Kristalle ab-
filtriert, gründlich mit eiskaltem Methanol gewaschen und über Nacht im Exsikkator
getrocknet. Es wurden 1.35 g eines in Klötzchen kristallisierenden orange-roten
Feststoffes erhalten (71 %, Schmp. ab 185 °C Zersetzung). (BB 330)
1H NMR (300.13 MHz, C6D6)
δ
 = 1.13-1.23 (m, 8 H, COD-CH2), 1.85-2.01 (m, 8 H, COD-CH2), 4.20-4.32 (m, 8 H,
COD-CH).
Massenspektrum (FAB)
m/z (%) = 671 (20) [M+], 391 (82), 307 (100).
AAV 1: Addition von Vinylmagnesiumbromid an Aldehyde
1.1 n mmol Vinylmagnesiumbromid wurden in einem ausgeheizten und mit Argon
gespülten Kolben auf 0 ° C gekühlt und eine Lösung von n mmol Aldehyd in 0.1 n ml
abs. THF langsam via Tropftrichter zugetropft. Nach 2 h Rühren bei RT wurde vor-
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sichtig Eis/ Wasser zugegeben. Der entstandene Niederschlag wurde durch Zugabe
von 2 N Salzsäure aufgelöst, danach wurde die Lösung extrahiert (3 × 2 n ml Ether),
die vereinigten organischen Phasen gewaschen (1 × 2 n ges. NaHCO3-Lösung,
1 × 2 n ml ges. NaCl-Lsg), über Na2SO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das
Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt.
AAV 2: Acetylierung von Alkoholen mit Acetanhydrid
n mmol Alkohol wurde in n ml abs. Dichlormethan gelöst und nacheinander n mg
DMAP und 3 n mmol abs. Triethylamin zugegeben. Dann wurde die Lösung auf 0 ° C
gekühlt und langsam 2 n mmol frisch destilliertes Acetanhydrid zugegeben. Diese
Lösung wurde 18 h bei RT gerührt. Danach wurde Wasser (ca. 0.5 n ml) zugegeben,
extrahiert (2 × 0.5 n ml Dichlormethan), die vereinigten organischen Phasen
gewaschen (1 × n ml ges. Ammoniumchloridlösung), getrocknet (über Natriumsulfat)
und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt, ein gelbes Öl, wurde säulenchromato-
graphisch gereinigt.
AAV 3: Iridium(I)-katalysierte allylische Alkylierung
[Ir(COD)Cl]2 (0.02 n mmol) wurde in einem ausgeheizten und mit Argon gespülten
Schlenkrohr in 4 n ml abs. THF gelöst und nacheinander das Substrat (n mmol), der
Ligand (0.04 n mmol) und, falls angegeben, ein zusätzliches Salz (meist Lithium-
chlorid) (n mmol) zugegeben. Nach 10 min Rühren bei RT wurde zu dieser Kata-
lysator-Substrat-Lösung eine zuvor frisch bereitete Lösung des Nucleophils
(2 n mmol) in abs. THF (4 n ml) gegeben. Wenn nicht anders angegeben, wurde
diese Lösung 3 h bei RT gerührt, dann Wasser (8 n ml) zugegeben, die Reaktions-
lösung extrahiert (3 × 10 n ml), die vereingten organischen Phasen mit ges. Ammo-
niumchloridlösung gewaschen (20 n ml), über Natriumsulfat getrocknet und im





2 n mmol Natriumhydrid (95 %ig) wurde bei RT in einem ausgeheizten und mit Argon
gespülten Schlenkrohr in abs. THF (4 n ml) suspendiert und 2 n mmol destillierter
Malonsäuredimethylester langsam via Spritze zugetropft. Nach Beendigung der
Zugabe wurde die nun klare, farblose Lösung noch 10 min gerührt.
b) Lithiumdimethylmalonat
2 n mmol Malonsäuredimethylester wurden in einem ausgeheizten und mit Argon
gespülten Schlenkrohr in abs. THF (4 n ml) gelöst und bei –78 ° C tropfenweise via
Spritze mit 2 n mmol einer n-BuLi-Lösung (1.6 M in Hexan) versetzt. Nach Erwärmen
auf RT wurde die Lösung zur Katalysator-Lösung gegeben.
AAV 4: Phosphoramidit-Liganden
Variante A
Phosphortrichlorid (n mmol, frisch destilliert) wurde in einem ausgeheizten und mit
Argon gespülten Doppelkolben mit Fritte (s. Abbildung 4.1a) im Kolben A in Toluol
(5 n ml) gelöst und bei 0° C abs. Triethylamin (2 n mmol) sowie festes 2,2'-Binaphthol
(n mmol) bzw. 2,2'-Biphenol (n mmol) zugegeben. Die entstehende Suspension
wurde 6 h bei RT gerührt und danach unter Schutzgas über die Fritte abfiltriert. Der
Niederschlag, das ausgefallene Triethylammoniumchlorid, wurde nachgewaschen
(ca. 3 n ml Toluol) und das Filtrat, eine Lösung des Phosphorigsäurediesterchlorids
in Toluol, sofort weiter umgesetzt, indem bei 0 ° C entweder eine Lösung des zu
kuppelnden Amids (n mmol) zugetropft oder das entsprechende Amin (n mmol)
sowie eine Base (n mmol) zugegeben wurde. Diese Lösung wurde weitere 18 h
(über Nacht) bei RT gerührt und danach (falls Triethylamin als Base verwendet
wurde) das erneut ausgefallene Triethylammoniumsalz über eine Fritte (G 4)
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Abbildung 4.1. Apparaturen zur Synthese von Phosphoramiditliganden.
Die resultierende Lösung wurde am Rotationsverdampfer eingeengt und das
Rohprodukt, meist ein gelbes Öl, durch Säulenchromatographie oder durch MPLC
gereinigt. Bei der Reinigung mittels MPLC muß darauf geachtet werden, daß die
Substanz möglichst wenig Kontakt mit dem Säulenmaterial bekommt, da es sonst
zur teilweisen Zersetzung kommt. Eine solche "schnelle MPLC" wird gewährleistet
durch deaktivierendes Vorspülen der Säule mit ca. 1 ml Triethylamin, eine große
Beladung der Säule (bewährt hat sich eine Beladung von ca. 0.5 g Rohprodukt für
eine Säule mit den Maßen 25 cm × 3 cm) sowie eine große Fließgeschwindigkeit des
Eluens (der Flow sollte 50-70 ml/min betragen). Die (meist polaren) Verunreingungen
werden trotzdem größtenteils abgetrennt.
Variante B
In einer zweiten Variante wurde das Triethylamin als Base durch eine auf einem
Polystyrolharz gebundene Base ersetzt und das Phosphorigsäurediesterchlorid als
Rohprodukt isoliert. Dazu wurde Piperidin (immobilisiert auf Polystyrolharz, Aktivität
3.5 mmol/g, erhältlich von Fluka, 2.2 n mmol) in einem Scheidetrichter mit Fritte (s.
Abbildung 4.1b)[79] vorgelegt und gründlich entgast (mindestens 10 mal Evakuieren
und Spülen mit Argon). Dann wurde abs. Toluol (4 n ml) zugegeben und das
Polystyrolharz 2 h quellen gelassen. Nun wurde der Kolben schräggestellt und unter
Rühren Phosphortrichlorid (1.1 n mmol, frisch destilliert) gefolgt von einer Lösung
aus 2,2'-Binaphthol (n mmol) in abs. THF (n ml) langsam zugetropft. Nach 6 h
Rühren bei RT wurde unter Schutzgas in ein Schlenkrohr abfiltriert und gründlich
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nachgewaschen (3 × 4 n ml abs. Toluol). Das Filtrat wurde dann bis zur Trockene
einkondensiert. Das Phosphorigsäurediesterchlorid wurde als ein blaßgelber
Feststoff erhalten, der ohne weitere Aufreinigung in der nächsten Stufe eingesetzt
wurde.
Zur Synthese des Phosphoramidits wurde das Phosphorigsäurediesterchlorid als
Rohprodukt  (n mmol) in abs. Toluol (3 n ml) gelöst und Triethylamin (2 n mmol),
gefolgt von einer Lösung aus dem zu kuppelnden Amin (n mmol) in abs. THF (n ml)
langsam zugetropft. Diese Lösung wurde 18 h (über Nacht) bei RT gerührt. Der
entstandene Niederschlag (Triethylammoniumchlorid) wurde abfiltriert (Fritte G 4),
gut nachgewaschen (ca. 3 n ml Toluol) und das Filtrat am Rotationsverdampfer
eingeengt. Die Reinigung erfolgte, wie in Variante A, durch Säulenchromatographie
oder MPLC.
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4.4 Substrate und Katalyseprodukte
Essigsäure-(1-phenylallyl)ester (1a)
Entsprechend AAV 2 wurden 5.00 g (37.3 mmol) 3-Phenylprop-1-en-3-ol (6a) mit
15.6 ml (112 mmol) Triethylamin, 7.0 ml (75 mmol) frisch destilliertem Acetanhydrid
und 6 mg (0.1 mmol) DMAP in 60 ml abs. Dichlormethan umgesetzt. Das
Rohprodukt, ein gelbes Öl, wurde mittels Blitzchromatographie gereinigt (KG,
8 × 35 cm, PE/ EE 97:3). Nach Entfernung der Lösemittel wurden 4.67 g (72 %) 1a








1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 2.12 (s, 3 H, CH3), 5.25 (ddd, 4J1a,3 = 1.1 Hz, 2J1a,1b = 1.5 Hz, 3J1a,2 = 10.3 Hz,
1 H, 1-Ha), 5.30 (ddd, 4J1b,3 = 1.1 Hz, 2J1b,1a = 1.5 Hz, 3J1b,2 = 17.3 Hz, 1 H, 1-Hb),
6.01 (ddd, 3J2,3 = 5.9 Hz, 3J2,1a = 10.7 Hz, 3J2,1b = 17.3 Hz, 1 H, 2-H), 6.27 (ddd,
4J3,1a = 4J3,1b = 1.1 Hz, 3J3,2 = 5.9 Hz, 1 H, 3-H), 7.28-7.38 (sh, 5 H, arom. H).
13C NMR (75.48 MHz, CDCl3)
δ
 = 21.22 (q, CH3), 76.15 (d, C-3), 116.87 (t, C-1), 127.10 (d), 128.13 (d), 128.52 (d,
alle arom. C), 136.22 (d, C-2), 138.84 (s, arom. C), 169.95 (s, C=O).
Massenspektrum (EI)
m/z (%) = 176 (2) [M+], 134 (100) [M+-O=C=CH2], 133 (26) [M+-COCH3], 117 (33)
[M+-OCOCH3], 116 (71), 115 (81), 105 (14), 91 (9) [C7H7+], 77 (7) [C6H5+].
HMS (EI)
M+ = C11H12O2 Ber. 176.0837 Gef. 176.0798 Diff. -3.9 mmu
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Racemischer Essigsäure-(1-phenethylallyl)-ester (rac-1b)
Entsprechend AAV 2 wurden 3.83 g (23.6 mmol) 5-Phenylpent-1-en-3-ol (6b) mit
11.5 ml (82.8 mmol) Triethylamin, 5.2 ml (55 mmol) frisch destilliertem Acetanhydrid
und 50 mg (0.41 mmol) DMAP in 50 ml Dichlormethan umgesetzt. Das Rohprodukt,
ein gelbes Öl, wurde mittels Blitzchromatographie gereinigt (KG, 4 × 30 cm, PE/ EE
97:3). Nach Entfernung der Lösemittel wurden 4.48 g (93 %) 1b als farbloses Öl
erhalten. (BB 248)
Enantiomer-angereichertes 1b
Racemisches 5-Phenylpent-1-en-3-ol (6b) (4.00 g, 24.7 mmol) wurde in 20 ml Vinyl-
acetat gelöst und zu dieser Lösung ca. 200 mg immobilisierte Lipase Novozym
435®[93] gegeben. Die Reaktionslösung wurde nun geschüttelt und der Reaktions-
verlauf mit Hilfe des GC/MS verfolgt [tR(6b) = 12.5 min, tR(1b) = 13.4 min]. Nach
45 % Umsatz (ca. 14 h) wurde das immobilisierte Enzym abfiltriert und mit Ether
gründlich gewaschen. Das Filtrat wurde im Vakuum engeengt und das Produkt, Ester
1b, durch Blitzchromatographie abgetrennt und gereingt (KG, 4 × 30 cm, PE/ EE
97:3). (S)-1b wurde als farbloses Öl mit einem Enantiomerenüberschuß von 97.7 %
und in einer Ausbeute von 36 % (1.80 g) erhalten. (BB 242)
Zur Herstellung von (R)-1b wurde die Reaktion bei einem Umsatz von 60 % beendet
(durch Filtration des Enzyms) und der nicht umgesetzte Alkohol 6b durch
Blitzchromatographie (KG, 4 × 30 cm, PE/ EE 90:10) isoliert (Ausbeute: 1.61 g,
9.94 mmol, 40 %). Nachfolgende Acetylierung gemäß AAV 2 ergab nach Blitz-
chromatographie (KG, 4 × 30 cm, PE/ EE 97:3) (R)-1b als farbloses Öl (1.94 g,
96 %, 94.8 % ee). (BB 242, BB 245)
Optische Drehung
[ ]α D20  = -1.5, [ ]α 57820  = -1.5, [ ]α 54620  = -1.7, [ ]α 43620  = -3.7
(c = 1.17, CHCl3)
Die Enantiomerenreinheit der Probe betrug 95.5 % (R). (BB 245)
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HPLC
(DAICEL Chiralcel OD-H 4.6 × 250 mm mit Vorsäule OD 4.6 × 50 mm, Hexan/
Isopropanol 99.5:0.5, Flow = 0.5 ml/min, λ = 210 nm.)
tR[(-)-(R)-1b] = 20.1 min, tR[(+)-(S)-1b] = 22.6 min.
(DAICEL Chiracel OJ 4.6 × 250 mm mit Vorsäule OJ 4.6 × 50 mm, Hexan/
Isopropanol 97:3, Flow = 0.5 ml/min, λ = 210 nm.)










1H NMR (CDCl3, 300.13 MHz)
δ
 = 1.86-2.07 (m, 2 H, 4-H), 2.08 (s, 3 H, CH3), 2.59-2.76 (m, 2 H, 5-H), 5.22 (ddd,
2J1a,1b = 1.1 Hz, 4J1a,3 = 1.1 Hz, 3J1a,2 = 11.3 Hz, 1 H, 1-Ha), 5.28 (ddd,
2J1b,1a = 1.1 Hz, 4J1b,3 = 1.1 Hz, 3J1b,2 = 17.6 Hz, 1 H, 1-Hb), 5.29-5.35 (m, 1 H, 3-H),
5.84 (ddd, 3J2,3 = 6.3 Hz, 3J2,1a = 10.7 Hz, 3J2,1b = 16.9 Hz, 1 H, 2-H), 7.17-7.34 (m,
5 H, arom. H).
13C NMR (CDCl3, 75.47 MHz)
δ
 = 21.05 (q, CH3), 31.35 (t, C-5), 35.69 (t, C-4), 74.18 (d, C-3), 116.79 (t, C-1),
136.26 (d, C-2), 125.89 (d, arom. C), 128.25 (d, arom. C), 128.35 (d, arom. C),
141.24 (s, arom. Ci), 170.15 (s, C=O).
Massenspektrum (EI)
m/z (%) = 162 (1) [M++1–CH3CO], 144 (51) [M++1–CH3COO], 129 (100), 105 (11), 91
(51) [PhCH2+], 65 (12) [C5H5+], 43 (35) [CH3CO+].
HMS (EI)
M++1–CH3CO = C11H14O Ber. 162.1045 Gef. 162.1045 Diff. 0.0 mmu
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Elementaranalyse
C13H16O2 Ber. C 76.44 H 7.90
(204.26) Gef. C 76.14 H 7.98
Essigsäure-(1-methylallyl)ester (1c)
Entsprechend AAV 2 wurden 8.28 g (82.8 mmol) But-3-en-2-ol (6c) mit 34.6 ml
(248.4 mmol) Triethylamin, 15.6 ml (165.6 mmol) frisch destilliertem Acetanhydrid
und 100 mg (0.82 mmol) DMAP in 100 ml Dichlormethan umgesetzt. Das Rohpro-
dukt, ein gelbes Öl, wurde mittels Destillation gereinigt (Sdber. 111-113 ° C). Auf











1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.31 (d, 3J4,3 = 6.6 Hz, 3 H, 4-H), 2.05 (s, 3 H, CH3), 5.13 (bd, 3J1a,2 = 10.7 Hz,
1 H, 1-Ha), 5.23 (bd, 3J1a,2 = 17.3 Hz, 1 H, 1-Hb), 5.34 (dq, 3J3,2 = 3J3,4 = 6.2 Hz, 1 H,
3-H), 5.72 (ddd, 3J2,3 = 5.9 Hz, 3J2,1a = 10.7 Hz, 3J2,1b = 17.3 Hz, 1 H, 2-H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 19.88 (q, C-4), 21.29 (q, CH3), 70.98 (d, C-3), 115.71 (t, C-1), 137.69 (d, C-2),
170.30 (s, C=O).
Massenspektrum (EI)
m/z (%) = 114 (1) [M+], 113 (28) [M+-H], 101 (27), 86 (100) [M+-CH2=CH2], 72 (39), 60
(33), 45 (31), 43 (100) [COCH3+].
HMS (EI)
M+-CH3 = C5H7O2 Ber. 99.0446 Gef. 99.0441 Diff. –0.5 mmu
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Essigsäure-(1-isopropylallyl)-ester (1d)
Entsprechend AAV 2 wurden 8.28 g (82.8 mmol) 4-Methylpent-1-en-3-ol (6d) mit
34.6 ml (248.4 mmol) Triethylamin, 15.6 ml (165.6 mmol) frisch destilliertem
Acetanhydrid und 100 mg (0.82 mmol) DMAP in 100 ml Dichlormethan umgesetzt.
Das Rohprodukt, ein gelbes Öl, wurde mittels Blitzchromatographie gereinigt (KG,
9 × 35 cm, PE/ Ether 95:5). Nach Entfernung der Lösemittel wurden 11.05 g (94 %)











1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 0.87 (d, 3J5a,4 = 7.0 Hz, 3 H, 5a-H), 0.88 (d, 3J5b,4 = 6.6 Hz, 3 H, 5b-H), 1.83 (dqq,
3J4,3 = 6.6 Hz, 3J4,5b = 6.6 Hz, 3J4,5a = 7.0 Hz, 1 H, 4-H), 2.04 (s, 3 H, CH3), 5.01(dddd,
4J3,1a = 1.1 Hz, 4J3,1b = 1.1 Hz, 3J3,4 = 6.6 Hz, 3J3,2 = 6.6 Hz, 1 H, 3-H), 5.13-5.22 (m,
2 H, 1-H), 5.72 (ddd, 3J2,3 = 7.0 Hz, 3J2,1a = 10.7 Hz, 3J2,1b = 17.3 Hz, 1 H, 2-H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 17.83 (q, C-5), 17.90 (q, C-5), 21.02 (q, CH3), 31.73 (d, C-4), 79.28 (d, C-3),
117.36 (t, C-1), 134.74 (d, C-2), 170.20 (s, C=O).
Massenspektrum (EI)
m/z (%) = 115 (0.1), 100 (11) [M++1–COCH3], 99 (11) [M+–COCH3], 82 (6), 67 (12),
58 (8), 55 (8), 43 (100) [COCH3+].
HMS (EI)
M+ = C8H14O2 Ber. 142.0994 Gef. 142.0985 Diff. –0.9 mmu
Elementaranalyse
C8H14O2 Ber. C 67.57 H 9.92
(142.20) Gef. C 67.68 H 9.98
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Essigsäure-(1-methoxymethoxymethyl)-allyl-ester (1e)
Entsprechend AAV 2 wurden 740 mg (5.6 mmol) 1-(Methoxymethoxy)-3-buten-2-ol
(6e) mit 2.35 ml (16.8 mmol) Triethylamin, 1.06 ml (6.2 mmol) frisch destilliertem
Acetanhydrid und 12 mg (0.2 mmol) DMAP in 12 ml Dichlormethan umgesetzt. Das
Rohprodukt, ein gelbes Öl, wurde mittels Blitzchromatographie gereinigt (KG,
3 × 30 cm, PE/ EE 8:1). Nach Entfernung der Lösemittel wurden 570 mg (58 %) 1e
als blaßgelbes Öl erhalten. (TL 15)
GC/MS










1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 2.10 (s, 3 H, CH3), 3.36 (s, 3 H, 6-H), 3.63-3.67 (m, 2 H, 4-H), 4.63 (s, 2 H, 5-H),
5.26 (ddd, 2J1a,1b = 4J1a,3 = 1.1 Hz, 3J1a,2 = 10.7 Hz, 2 H, 1-Ha), 5.34 (ddd,
3J1b,2 = 17.3 Hz, 2J1b,1a = 4J1b,3 = 1.1 Hz, 2 H, 1-Hb), 5.44-5.48 (m, 1 H, 3-H), 5.83
(ddd, 3J2,3 = 6.3 Hz, 3J2,1a = 10.7 Hz, 3J2,1b = 17.3 Hz, 1 H, 2-H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 20.9 (q, CH3), 55.1 (q, C-6), 68.4 (t, C-4), 73.0 (d, C-3), 96.2 (t, C-5), 117.9 (t, C-
1), 133.0 (d, C-2), 170.0 (s, C=O).
MS (CI, Isobutan)
m/z (%) = 175 (10) [M++1], 143 (90) [M+–OCH3], 113 (100) [M+–OMOM], 83 (40).
HMS (EI)
M+–OCH3 = C7H11O3 Ber. 143.0708 Gef. 143.0685 Diff. –2.3 mmu
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Essigsäure-[2-(methoxymethoxy)ethylallyl]-ester (1f)
Entsprechend AAV 2 wurden 1.50 g (10.3 mmol) 5-Methoxymethoxy-1-penten-3-ol
(6f) mit 4.3 ml (30.9 mmol) Triethylamin, 1.93 ml (20.5 mmol) frisch destilliertem
Acetanhydrid und 20 mg (0.4 mmol) DMAP in 20 ml Dichlormethan umgesetzt. Das
Rohprodukt, ein gelbes Öl, wurde mittels Blitzchromatographie gereinigt (KG,
4 × 40 cm, PE/ EE 6:1, RF(1f) = 0.31). Nach Entfernung der Lösemittel wurden












1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.85-1.99 (m, 2 H, 4-H), 2.07 (s, 3 H, CH3), 3.35 (s, 3 H, 7-H), 3.54-3.58 (t,
3J5,4 = 6.4 Hz, 2 H, 5-H), 4.60 (s, 2 H, 6-H), 5.19 (ddd, 2J1a,1b = 4J1a,3 = 1,1 Hz,
3J1a,2 = 10.5 Hz, 1 H, 1-Ha), 5.27 (ddd, 2J1b,1a = 4J1b,3 = 1.1 Hz, 3J1b,2 = 17.2 Hz, 1 H,
1-Hb), 5.80 (ddd, 3J2,3 = 6.5 Hz, 3J2,1a = 10.5 Hz, 3J2,1b = 17.2 Hz, 1 H, 2-H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ = 21.0 (q, CH3), 34.1 (t, C-4), 55.0 (q, C-7), 63.4 (t, C-5), 71.8 (d, C-3), 96.3 (t, C-
6), 116.7 (t, C-1), 136.0 (d, C-2), 170.0 (s, C=O).
MS (CI, Isobutan)
m/z (%) = 189 (50) [M++1], 157 (85) [M+–OCH3], 129 (80) [M+–OAc], 127 (100) [M+–
OMOM], 97 (25), 83 (15).
HMS (EI)
M+–CH2OCH3 = C7H11O3 Ber. 143.0708 Gef. 143.0703 Diff. –0.5 mmu
Elementaranalyse
C9H16O4 Ber. C 57.43 H 8.57
(188.22) Gef. C 57.23 H 8.58
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Essigsäure-cinnamylester (2a)
Entsprechend AAV 2 wurden 5.00 g (37.4 mmol) Zimtalkohol (29a) mit 15.6 ml
(112 mmol) Triethylamin, 7.05 ml (74.6 mmol) frisch destilliertem Acetanhydrid und
60 mg (0.49 mmol) DMAP in 70 ml Dichlormethan umgesetzt. Das Rohprodukt, ein
gelbes Öl, wurde mittels Blitzchromatographie gereinigt (KG, 5 × 30 cm, PE/ EE








1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 2.11 (s, 3 H, CH3), 4.73 (dd, 4J1,3 = 1.1 Hz, 3J1,2 = 6.6 Hz, 2 H, 1-H), 6.29 (dt,
3J2,1 = 6.6 Hz, 3J2,3 = 16.2 Hz, 1 H, 2-H), 6.66 (d, 3J3,2 = 15.8 Hz, 1 H, 3-H), 7.22-7.42
(sh, 5 H, arom. H).
13C NMR (75.48 MHz, CDCl3)
δ
 = 20.99 (q, CH3), 65.06 (t, C-1), 123.13 (d, C-2), 126.58 (d), 128.05 (d), 128.58 (d,
alle arom. C), 134.18 (d, C-3), 136.16 (s, arom. C), 170.82 (s, C=O).
Massenspektrum (EI)
m/z (%) = 176 (16) [M+], 134 (28) [M+-O=C=CH2], 115 (57), 105 (26), 92 (23) [C7H8+],
77 (15) [C6H5+], 63 (6), 43 (100) [CH3CO+].
HMS (EI)
M+ = C11H12O2 Ber. 176.0837 Gef. 176.0830 Diff. -0.7 mmu
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Essigsäure-(5-phenylpent-2-en-1-yl)-ester (2b)
Entsprechend AAV 2 wurden 6.00 g (37.0 mmol) 5-Phenylpent-2-en-1-ol (29b) mit
15.5 ml (111 mmol) Triethylamin, 7.0 ml (74 mmol) frisch destilliertem Acetanhydrid
und 60 mg (0.49 mmol) DMAP in 70 ml Dichlormethan umgesetzt. Das Rohprodukt,
ein gelbes Öl, wurde mittels Blitzchromatographie gereinigt (KG, 5 × 30 cm, PE/ EE










1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 2.08 (s, 3 H, CH3), 2.41 (dt, 3J4,5 = 6.7 Hz, 3J4,3 = 8.1 Hz, 2 H, 4-H), 2.74 (bt,
3J5,4 = 7.4 Hz, 2 H, 5-H), 4.54 (dd, 4J1,3 = 0.9 Hz, 3J1,2 = 6.4 Hz, 2 H, 1-H), 5.58-5.89
(m, 2 H, olef. H), 7.19-7.34 (m, 5 H, arom. H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 20.83 (q, CH3), 33.89 (t, C-4 oder C-5), 35.20 (t, C-4 oder C-5), 64.95 (t, C-1),
124.44 (d, C-2), 126.10 (d, arom. C), 128.22 (d, arom. C), 128.30 (d, arom. C),
135.20 (d, C-3), 141.39 (s, arom. Ci), 170.62 (s, C=O).
Massenspektrum (EI)
m/z (%) = 162 (1) [M++1–CH3CO], 144 (30) [M++1–CH3COO], 129 (16), 108 (11), 91
(100) [PhCH2+], 65 (13) [C5H5+], 43 (55) [CH3CO+].
HMS (EI)
M+ = C13H16O2 Ber. 204.1150 Gef. 204.1130 Diff. –2.0 mmu
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Elementaranalyse
C13H16O2 Ber. C 76.44 H 7.90
(204.26) Gef. C 76.26 H 7.85
Essigsäure-(2-butenyl)ester (2c)
Entsprechend AAV 2 wurden 5.04 g (70.0 mmol) Crotylalkohol (29c) mit 29.3 ml
(210 mmol) Triethylamin, 13.2 ml (140 mmol) frisch destilliertem Acetanhydrid und
100 mg (1.9 mmol) DMAP in 100 ml abs. Dichlormethan umgesetzt. Das
Rohprodukt, ein gelbes Öl, wurde mittels Destillation gereinigt (Sdp 134 ° C). Auf






1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.72 (dtd, 5J4,1 = 1.1 Hz, 4J4,2 = 1.5 Hz, 3J4,3 = 6.6 Hz, 3 H, 4-H), 2.05 (s, 3 H,
CH3), 4.49 (dt, 4J1,3 = 1.1 Hz, 3J1,2 = 6.6 Hz, 2 H, 1-H), 5.59 (dtq, 4J2,4 = 1.5 Hz,
3J2,1 = 6.6 Hz, 3J2,3 = 15.1 Hz, 1 H, 2-H), 5.72-5.86 (m, 1 H, 3-H).
13C NMR (75.48 MHz, CDCl3)
δ
 = 17.73 (q, C-4), 20.99 (q, CH3), 65.01 (t, C-1), 125.08 (d, C-2), 131.12 (d, C-3),
170.86 (s, C=O).
Massenspektrum (EI)
m/z (%) = 114 (10) [M+], 99 (2) [M+-CH3], 86 (5) [M+-CH2=CH2], 72 (66)
[M++H-COCH3], 71 (50) [M+-COCH3], 55 (37), 43 (100) [COCH3+].
HMS (EI)
M+ = C6H10O2 Ber. 114.0681 Gef. 114.0674 Diff. -0.7 mmu
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Essigsäure-(4-methylpent-2-en-1-yl)-ester (2d)
Entsprechend AAV 2 wurde 4-Methylpent-2-en-1-ol (29d) (4.65 g, 46.5 mmol) mit
19.4 ml (139.5 mmol) Triethylamin, 8.8 ml (93.0 mmol) frisch destilliertem
Acetanhydrid und 70 mg (0.57 mmol) DMAP in 70 ml Dichlormethan umgesetzt. Das
Rohprodukt, ein gelbes Öl, wurde mittels Blitzchromatographie gereinigt (KG,
9 × 40 cm, PE/ Ether 95:5), wobei das Laufmittel vorsichtig bei Normaldruck
abdestilliert wurde (Ölbad bis 120 ° C, Sdp. 163 ° C). Es wurden 5.88 g (89%) 2d als








1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.00 (d, 3J5,4 = 7.0 Hz, 6 H, 5-H), 2.06 (s, 3 H, CH3), 2.31 (m, 1 H, 4-H), 4.50 (d,
3J1,2 = 6.6 Hz, 2 H, 1-H), 5.50 (ddt, 4J2,4 = 1.1 Hz, 3J2,1 = 6.6 Hz, 3J2,3 = 15.5 Hz, 1 H,
2-H), 5.74 (ddt, 4J3,1 = 1.1 Hz, 3J3,4 = 6.2 Hz, 3J3,2 = 15.5 Hz, 1 H, 3-H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 21.03 (q, CH3), 21.99 (2q, C-5), 30.74 (d, C-4), 65.41 (t, C-1), 120.90 (d, C-2),
143.24 (d, C-3), 170.91 (s, C=O).
Massenspektrum (EI)
m/z (%) = 141 (2) [M+–1], 99 (8) [M+–CH3CO], 83 (12) [M+–CH3COO], 69 (4), 67 (3),
59 (5) [CH3COO+], 55 (10), 43 (100) [CH3CO+].
HMS (EI)
M+ = C8H14O2 Ber. 142.0994 Gef. 142.0983 Diff. -1.1 mmu
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Elementaranalyse
C8H14O2 Ber. C 67.57 H 9.92
(142.20) Gef. C 67.69 H 10.07
Essigsäure-(5-methoxymethoxy-2-propen-1-yl)-ester (2f)
Entsprechend AAV 2 wurden 1.2 g (8.2 mmol) (E)-5-Methoxymethoxy-2-penten-1-ol
(29f) mit 3.43 ml (24.7 mmol) Triethylamin, 1.55 ml (16.4 mmol) frisch destilliertem
Acetanhydrid und 16 mg (0.3 mmol) DMAP in 16 ml Dichlormethan umgesetzt. Das
Rohprodukt, ein gelbes Öl, wurde mittels Blitzchromatographie gereinigt (KG,
5 × 35 cm, PE/ Ether 5:1, RF(2f) = 0.12). Nach Entfernung der Lösemittel wurden










1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 2.06 (s, 3 H, CH3), 2.37 (dt, 3J4,5 = 6.6 Hz, 3J4,3 = 12.1 Hz, 2 H, 4-H), 3.35 (s, 3 H,
7-H), 3.58 (t, 3J5,4 = 6.6 Hz, 2 H, 5-H), 4.51 (dd, 4J1,3 = 1.1 Hz, 3J1,2 = 6.2 Hz, 2 H, 1-
H), 4.62 (s, 2 H, 6-H), 5.61-5.72 (m, AB, 1 H, 2-H oder 3-H), 5.74-5.85 (m, AB, 1 H,
2-H oder 3-H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 20.8 (q, CH3), 32.5 (t, C-4), 55.0 (q, C-7), 64.8 (t, C-1 oder C-5), 66.6 (t, C-1 oder
C-5), 96.2 (t, C-6), 125.7 (d, C-2 oder C-3), 132.2 (d, C-2 oder C-3), 170.6 (q, C=O).
MS (EI)
m/z (%) = 157 (10) [M+–OCH3], 143 (8) [M+–CH2OCH3], 127 (40) [M+–OMOM], 126
(100), 115 (30) [M+–CH2OAc], 54 (70), 45 (100) [H3COCH2+].
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HMS (EI)
M+–OCH3 = C8H13O3 Ber. 157.0864 Gef. 157.0878 Diff. +1.4 mmu
Elementaranalyse
C9H16O4 Ber. C 57.43 H 8.57
(188.22) Gef. C 57.21 H 8.56
2-(1-Phenylallyl)malonsäuredimethylester (3a)
Entsprechend AAV 3 wurden 347 mg (1.97 mmol) Essigsäure-(1-phenylallyl)-ester
(1a) mit 29.8 mg (44 µmol) [Ir(COD)Cl]2, 47 µl (178 µmol) Triphenylphosphit, 144 mg
(6.0 mmol) Natriumhydrid und 687 µl (6.0 mmol) Malonsäuredimethylester in
insgesamt 11 ml abs. THF umgesetzt. Es wurde 3 h bei RT gerührt. Nach Reinigung
des Rohproduktes durch Blitzchromatographie (KG, 3 × 20 cm, PE/ EE 90:10)
konnten 460 mg eines Gemisches aus 3a und dem Regioisomer 4a als farbloses Öl
erhalten werden (94 %). Die Regioselektivität (3a:4a) betrug 95:5 (bestimmt durch
GC/MS). (BB 22)
Optische Drehung
[ ]α D24  = 27.22, [ ]α 57824  = 28.7, [ ]α 54624  = 33.4, [ ]α 43624  = 63.3
(c = 0.85, CHCl3)
Die Enantiomerenreinheit der Probe betrug 86 % (R). (BB 298b)
GC/MS
tR(3a) = 14.5 min, tR(4a) = 14.9 min
HPLC
(DAICEL Chiralcel OD-H 4.6 × 250 mm mit Vorsäule OD 4.6 × 50 mm, Hexan/
Isopropanol 99.5:0.5, Flow = 0.5 ml/min, λ = 210 nm.)
tR[(+)-(R)-3a] = 28.9 min, tR[(-)-(S)-3a] = 31.6 min; Regioisomer: tR[(E)-4a] =
45.1 min.
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(DAICEL Chiralcel OJ 4.6 × 250 mm mit Vorsäule OJ 4.6 × 50 mm, Hexan/
Isopropanol 97:3, Flow = 0.5 ml/min, λ = 210 nm.)








1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 3.49 (s, 3 H, OCH3), 3.74 (s, 3 H, OCH3), 3.87 (d, 3J4,3 = 11.0 Hz, 1 H, 4-H), 4.11
(dd, 3J3,2 = 8.4 Hz, 3J3,4 = 11.0 Hz, 1 H, 3-H), 5.08 (ddd, 4J1a,3 = 0.7 Hz,
J1a,1b = 1.1 Hz, 3J1a,2 = 10.3 Hz, 1 H, 1-Ha), 5.12 (ddd, 2J1b,1a = 1.1 Hz, 4J1b,3 = 1.5 Hz,
3J1b,2 = 17.3 Hz, 1 H, 1-Hb), 5.99 (ddd, 3J2,3 = 8.1 Hz, 3J2,1a = 10.3 Hz,
3J2,1b = 16.9 Hz, 1 H, 2-H), 7.18-7.33 (sh, 5 H, arom. H).
13C NMR (75.48 MHz, CDCl3)
δ
 = 49.70 (d, C-4), 52.39 (q, OCH3), 52.57 (q, OCH3), 57.32 (d, C-3), 116.61 (t, C-1),
127.11 (d), 127.88 (d), 128.62 (d, alle arom. C), 137.75 (d, C-2), 139.89 (s, arom. C),
167.80 (s, C=O), 168.19 (s, C=O).
Massenspektrum (EI)
m/z (%) = 248 (1) [M+], 189 (99) [M+-CO2CH3], 157 (20), 156 (20), 129 (51), 117
(100) [M+-CH(CO2CH3)2], 115 (40), 91 (19) [C7H7+], 59 (8), 39 (7).
HMS (EI)
M+ = C14H16O4 Ber. 248.1049 Gef. 248.1050 Diff. +0.1 mmu
2-(1-Phenethylallyl)-malonsäuredimethylester (3b)
Entsprechend AAV 3 wurden 535 mg (2.6 mmol) Essigsäure-1-phenethylallyl-ester
(1b) mit 32.9 mg (49 µmol) [Ir(COD)Cl]2, 51 µl (196 µmol) Triphenylphosphit, 118 mg
(4.9 mmol) Natriumhydrid und 561 µl (4.9 mmol) Malonsäuredimethylester in
insgesamt 15 ml abs. THF umgesetzt. Nach Reinigung des Rohproduktes durch
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Blitzchromatographie (KG, 3 × 25 cm, PE/ EE 97:3) konnten 650 mg eines
Gemisches aus 3b und dem Regioisomer 4b als farbloses Öl erhalten werden
(91 %). Die Regioselektivität (3b:4b) betrug 95:5 (bestimmt durch GC/MS). (BB 87)
Optische Drehung
[ ]α D20  = 11.4, [ ]α 57820  = 12.1, [ ]α 54620  = 14.4, [ ]α 43620  = 29.2
(c = 0.63, CHCl3)
Die Enantiomerenreinheit der Probe betrug 93 % (R). (BB 181)
GC/MS
tR(3b) = 16.1 min, tR(4b) = 16.7 min
HPLC
(DAICEL Chiralcel OD-H 4.6 × 250 mm mit Vorsäule OD 4.6 × 50 mm, Hexan/
Isopropanol 99.5:0.5, Flow = 0.5 ml/min, λ = 210 nm.)
tR[(+)-(R)-3b] = 32.2 min, tR[(-)-(S)-3b] = 34.3 min; Regioisomer: tR[(E)-4b] =
49.6 min.
(DAICEL Chiralcel OJ 4.6 × 250 mm mit Vorsäule OJ 4.6 × 50 mm, Hexan/
Isopropanol 97:3, Flow = 0.5 ml/min, λ = 210 nm.)








1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
  = 1.57-1.72 (dddd, AB, 1 H, 4-Ha), 1.75-1.88 (dddd, AB, 1 H, 4-Hb), 2.46-2.59
(ddd, AB, 1 H, 5-Ha), 2.65-2.77 (ddd, AB, 1 H, 5-Hb), 2.84 (dddd, 3J3,4a = 3.7 Hz,
3J3,4b = 9.5 Hz, 3J3,CH = 9.5 Hz, 3J3,2 = 9.5 Hz, 1 H, 3-H), 3.44 (d, 3JCH,3 = 8.5 Hz, 1 H,
CH(CO2Me)2), 3.69 (s, 3 H, CH3), 3.71 (s, 3 H, CH3), 5.11-5.20 (m, 2 H, 1-H), 5.73
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(ddd, 3J2,3 = 9.2 Hz, 3J2,1a = 10.7 Hz, 3J2,1b = 16.6 Hz, 1 H, 2-H), 7.13-7.21 (sh, 3 H,
arom. H), 7.24-7.31 (m, 2 H, arom. H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ
  = 33.21 (t, C-4), 33.90 (t, C-5), 43.74 (d, C-3), 52.08 (q, CH3), 52.23 (q, CH3),
56.68 (d, CH(CO2Me)2), 117.94 (t, C-1), 125.75 (d, arom. C), 128.23 (d, arom. C),
128.26 (d, arom. C), 137.64 (d, C-2), 141.58 (s, arom. Ci), 168.32 (s, C=O), 168.46
(s, C=O).
Massenspektrum (EI)
m/z (%) =  276 (2) [M+], 244 (7) [M+–1–OCH3], 213 (13) [M+–1–2OCH3], 185 (9) [M+–
1–OCH3–CO2CH3], 171 (38) [M+–PhCH=CH2], 129 (28), 104 (100) [PhCH=CH2+], 91
(71) [PhCH2+], 65 (13) [C5H5+], 59 (8) [CH3CO2CH3+].
HMS (EI)
M+ = C16H20O4 Ber. 276.1362 Gef. 276.1376 Diff. +1.4 mmu
Elementaranalyse
C16H20O4 Ber. C 69.55 H 7.30
(276.33) Gef. C 69.34 H 7.33
2-(1-Methylallyl)malonsäuredimethylester (3c)
Entsprechend AAV 3 wurden 1.000 g (8.77 mmol) Essigsäure-(1-methylallyl)-ester
(1c) mit 117.7 mg (175 µmol) [Ir(COD)Cl]2, 92 µl (350 µmol) Triphenylphosphit,
421 mg (17.5 mmol) Natriumhydrid und 2.00 ml (17.5 mmol) Malonsäuredimethyl-
ester in insgesamt 70 ml abs. THF umgesetzt. Es wurde 5 h bei RT gerührt. Nach
Reinigung des Rohproduktes durch Blitzchromatographie (KG, 4 × 30 cm, PE/ Ether
95:5) konnten 1.414 g eines Gemisches aus 3c und dem Regioisomer 4c als
farbloses Öl erhalten werden (87 %). Die Regioselektivität (3c:4c) betrug 93:7
(bestimmt durch GC/MS). (BB 275)
Experimenteller Teil 123
Optische Drehung
[ ]α D27  = 12.1, [ ]α 57827  = 12.7, [ ]α 54627  = 14.7, [ ]α 43627  = 27.1
(c = 1.23, CH2Cl2)
Der Enantiomerenüberschuss der Probe betrug 85% (R). (BB 157)
GC/MS
tR(3c) = 10.8 min, tR(4c) = 11.3 min
GC
(Chiraldex γ-Cyclodextrin-TA, 30 m × 0.25 mm, Säulenvordruck 100 kPa Helium,
Flow 80 ml/min, Temperaturprogramm: 50-100 °C mit 1 °C min–1)
tR[(+)-(R)-3c] = 35.7 min, tR[(-)-(S)-3c] = 36.7 min; Regioisomere: tR[(E)-4c] =










1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.06 (d, 3J4,3 = 7.0 Hz, 3 H, 4-H), 2.85-2.99 (m, 1 H, 3-H), 3.29 (d, 3J5,3 = 9.2 Hz,
1 H, 5-H), 3.67 (s, 3 H, OCH3), 3.71 (s, 3 H, OCH3), 4.99 (bd, 3J1a,2 = 10.3 Hz, 1 H, 1-
Ha), 5.06 (ddd, 3J1b,3 = 1.1 Hz, 3J1b,1a = 1.5 Hz, 3J1b,2 = 16.9 Hz, 1 H, 1-Hb), 5.72
(ddd, 3J2,3 = 8.1 Hz, 3J2,1a = 10.3 Hz, 3J2,1b = 17.3 Hz, 1 H, 2-H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 17.84 (q, C-4), 38.01 (d, C-3), 52.17 (q, OCH3), 52.27 (q, OCH3), 57.48 (d, C-5),
115.41 (t, C-1), 139.63 (d, C-2), 168.54 (s, C=O), 168.61 (s, C=O).
Massenspektrum (EI)
m/z (%) = 186 (5) [M+], 155 (7) [M+-OCH3], 127 (100), 126 (76) [M+-HCO2CH3], 111
(65) [M+-HCO2CH3-CH3], 95 (59) [M+-HCO2CH3-OCH3], 67 (56)
[M+-HCO2CH3-CO2CH3], 55 (83) [M+-CH(CO2CH3)2], 41 (42).
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HMS (EI)
M+ = C9H14O4 Ber. 186.0892 Gef. 186.0884 Diff. –0.8 mmu
2-(1-Isopropylallyl)-malonsäuredimethylester (3d)
Entsprechend AAV 3 wurden 850 mg (6.00 mmol) Essigsäure-1-(isopropylallyl)-ester
(1d) mit 94.0 mg (140 µmol) [Ir(COD)Cl]2, 73.5 µl (280 µmol) Triphenylphosphit,
336 mg (14.0 mmol) Natriumhydrid und 1.60 ml (14.0 mmol) Malonsäuredimethyl-
ester in insgesamt 50 ml abs. THF umgesetzt. Es wurde 5 d bei RT gerührt. Nach
Reinigung des Rohproduktes durch Blitzchromatographie (KG, 3 × 20 cm, PE/ EE
98:2) konnten 890 mg eines Gemisches aus 3d und dem Regioisomer 4d als
farbloses Öl erhalten werden (69 %). Die Regioselektivität (3d:4d) betrug 93:7
(bestimmt durch GC/MS). (BB 210)
Optische Drehung
[ ]α D20  = 0.07, [ ]α 57820  = 0.1, [ ]α 54620  = 0.5, [ ]α 43620  = 3.5
(c = 0.54, CHCl3)
Die Enantiomerenreinheit der Probe betrug 66 % (R). (BB 281a)
GC/MS
tR(3d) = 12.1 min, tR(4d) = 12.5 min
GC
(Chiraldex γ-Cyclodextrin-TA, 30 m × 0.25 mm, Säulenvordruck 100 kPa Helium,
Flow 80 ml/min, Temperaturprogramm: 50-100 ° C mit 1 ° C min–1, dann 20 min bei
100 °C)













1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 0.82 (d, 3J5a,4 = 7.0 Hz, 3 H, 5a-H), 0.89 (d, 3J5b,4 = 7.0 Hz, 3 H, 5b-H), 1.71 (dqq,
3J4,3 = 5.2 Hz, 3J4,5a = 7.0 Hz, 3J4,5b = 7.0 Hz, 1 H, 4-H), 2.64 (ddd, 3J3,4 = 5.2 Hz,
3J3,CH = 9.9 Hz, 3J3,2 = 9.9 Hz, 1 H, 3-H), 3.56 (d, 3JCH,3 = 9.6 Hz, 1 H, CH(CO2Me)2),
3.67 (s, 3 H, CH3), 3.71 (s, 3 H, CH3), 5.05 (dd, 2J1b,1a = 1.8 Hz, 3J1b,2 = 16.9 Hz, 1 H,
1-Hb), 5.10 (dd, 2J1a,1b = 1.8 Hz, 3J1a,2 = 10.3 Hz, 1 H, 1-Ha), 5.67 (ddd,
3J2,3 = 9.9 Hz, 3J2,1a = 9.9 Hz, 3J2,1b = 16.9 Hz, 1 H, 2-H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 17.53 (q, C-5), 21.22 (q, C-5), 28.98 (d, C-4), 50.33 (d, C-3), 52.16 (q, CH3),
52.38 (q, CH3), 54.88 (d, CH(CO2Me)2), 118.61 (t, C-1), 134.81 (d, C-2), 168.65 (s,
C=O), 168.96 (s, C=O).
Massenspektrum (EI)
m/z (%) = 199 (0.1) [M+–CH3], 172 (2) [M++1–(CH3)2CH], 171 (2) [M+–(CH3)2CH], 155
(16) [M+–CO2CH3], 151 (5), 123 (6), 113 (22), 112 (21), 82 (20), 81 (17), 67 (9), 59
(9) [CO2CH3+], 55 (14), 53 (14), 41 (18), 28 (100) [CO+], 27 (12) [CH2=CH+].
HMS (EI)
M+ = C11H18O4 Ber. 214.1205 Gef. 214.1219 Diff. +1.4 mmu
Elementaranalyse
C11H18O4 Ber. C 61.66 H 8.47
(214.26) Gef. C 61.47 H 8.43
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2-(1-(Methoxymethoxymethyl)allyl)-malonsäuredimethylester (3e)
Entsprechend AAV 3 wurden 43 mg (0.25 mmol) Essigsäure-1-(methoxymethoxy-
methyl)allyl)-ester (1e) mit 3.4 mg (5 µmol) [Ir(COD)Cl]2, 2.7 µl (10 µmol) Triphenyl-
phosphit, 12 mg (0.5 mmol) Natriumhydrid und 57 µl (0.5 mmol) Malonsäuredi-
methylester in insgesamt 2 ml abs. THF umgesetzt. Es wurde 18 h bei RT gerührt.
Nach Reinigung des Rohproduktes durch Blitzchromatographie (KG, 2 × 20 cm, PE/
EE 9:1) konnten 56 mg eines Gemisches aus 3e und dem Regioisomer 4e als
farbloses Öl erhalten werden (91 %). Die Regioselektivität (3e:4e) betrug 77:23
(bestimmt durch GC/MS). (BB 311)
Optische Drehung
[ ]α D24  = 23.3, [ ]α 57824  = 24.5 , [ ]α 54624  = 28.1, [ ]α 43624  = 50.7
(c = 0.69, CHCl3)
Die Enantiomerenreinheit der Probe betrug 78 % (R). (BB 290b)
GC/MS
tR(3e) = 13.4 min, tR(4e) = 14.2 min
GC
(Chiraldex γ-Cyclodextrin-TA, 30 m × 0.25 mm, Säulenvordruck 100 kPa Helium,
Flow 80 ml/min, Temperaturprogramm: 50-100 ° C mit 10 ° C min–1, dann 60 min bei
100 °C)










1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 3.06-3.23 (m, 1 H, 3-H), 3.32 (s, 3 H, 6-H), 3.59 (d, 3J4a,3 = 6.3 Hz, 1 H, 4-Ha),
3.61 (d, 3J4b,3 = 5.5 Hz, 1 H, 4-Hb), 3.68 (d, 3J7,3 = 8.1 Hz, 1 H, 7-H), 3.70 (s, 3 H,
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Me), 3.73 (s, 3 H, Me), 4.57 (s, 2 H, 5-H), 5.11-5.21 (sh, 2 H, 1-Ha und 1-Hb), 5.84
(ddd, 3J2,3 = 8.8 Hz, 3J2,1b = 10.3 Hz, 3J2,1b = 17.3 Hz, 1 H, 2-H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 43.8 (d, C-3), 52.3 (q, Me), 52.5 (q, Me), 53.1 (d, C-7), 55.3 (q, C-6), 68.4 (t, C-4),
96.5 (t, C-5), 118.2 (t, C-1), 135.3 (d, C-2), 166.9 (q, C=O), 168.7 (q, C=O).
MS (EI)
m/z (%) = 215 (2) [M+–OCH3], 185 (25) [M+–OMOM], 184 (30), 171 (10) [M+–
CH2OMOM], 157 (30), 125 (40), 59 (20) [H3COCO+], 45 (100) [H3COCH2+].
HMS (EI)
M+–OCH3 = C10H15O5 Ber. 215.0919 Gef. 215.0913 Diff. –0.6 mmu
Elementaranalyse
C11H18O6 Ber. C 53.65 H 7.37
(246.26) Gef. C 53.37 H 7.23
2-[1-(2-Methoxymethoxyethyl)allyl]-malonsäuredimethylester (3f)
Entsprechend AAV 3 wurden 94 mg (0.5 mmol) Essigsäure-1-(2-methoxymethoxy-
ethyl)allyl)-ester (1f) mit 6.7 mg (10 µmol) [Ir(COD)Cl]2, 5.2 µl (20 µmol) Triphenyl-
phosphit, 24 mg (1.0 mmol) Natriumhydrid und 115 µl (1.0 mmol) Malonsäuredi-
methylester in insgesamt 4 ml abs. THF umgesetzt. Die Reaktion wurde 18 h bei RT
gerührt. Nach Reinigung des Rohproduktes durch Blitzchromatographie (KG,
2 × 20 cm, PE/ EE 9:1) konnten 122 mg eines Gemisches aus 3f und dem
Regioisomer 4f als farbloses Öl erhalten werden (94 %). Die Regioselektivität (3f:4f)
betrug 93:7 (bestimmt durch GC/MS). (BB 310)
Optische Drehung
[ ]α D24  = -1.4, [ ]α 57824  = -1.4 , [ ]α 54624  = -1.6, [ ]α 43624  = -0.9
(c = 0.76, CHCl3)
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Die Enantiomerenreinheit der Probe betrug 70 % (R). (BB 291b)
GC/MS
tR(3f) = 14.1 min, tR(4f) = 14.8 min
HPLC
(DAICEL Chiralcel OD-H 4.6 × 250 mm mit Vorsäule OD 4.6 × 50 mm, Hexan/
Isopropanol 95:5, Flow = 0.5 ml/min, λ = 210 nm.)











1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.54-1.66 (m, 1 H, 4-Hb), 1.76-1.87 (m, 1 H, 4-Ha), 2.96 (ddt, 3J3,2 = 3.5 Hz,
3J3,8 = 3J3,4 = 9.2 Hz, 1 H, 3-H), 3.45 (d, 3J8,3 = 8.4 Hz, 1 H, 8-H), 3.39-3.58 (m, 2 H,
5-H), 3.70 (s, 3 H, Me), 3.75 (s, 3 H, Me), 4.56-4.61 (sh, 2 H, 1-Ha und 1-Hb), 5.69
(ddd, 3J2,1a = 3J2,3 = 9.6 Hz, 3J2,1b = 16.9 Hz, 1 H, 2-H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 32.1 (t, C-4), 41.1 (d, C-3), 52.4 (q, Me), 52.6 (q, Me), 55.2 (q, C-7), 56.6 (d, C-8),
65.1 (t, C-5), 96.4 (t, C-6), 118.0 (t, C-1), 137.3 (d, C-2), 168.4 (s, C=O), 168.6 (s,
C=O).
MS (EI)
m/z (%) = 245 (1) [M+–CH3], 229 (5) [M+–OCH3], 201 (15) [M+–CO2Me], 199 (60)
[M+–OMOM], 169 (25), 139 (15), 45 (100) [H3COCH2+].
HMS (EI)
M+–OCH3 = C11H17O5 Ber. 229.1076 Gef. 229.1083 Diff. +0.7 mmu
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Elementaranalyse
C12H20O6 Ber. C 55.37 H 7.74
(260.29) Gef. C 55.28 H 7.63
cis-[4-(Methoxymethoxy)-2-butenyl]-malonsäuredimethylester (cis-4e)
Entsprechend AAV 3 wurden 87 mg (0.5 mmol) cis-Essigsäure-[4-(methoxy-
methoxy)-2-butenyl]-ester (5e) mit 6.7 mg (10 µmol) [Ir(COD)Cl]2, 5.2 µl (20 µmol)
Triphenylphosphit, 24 mg (1.0 mmol) Natriumhydrid und 115 µl (1.0 mmol) Malon-
säuredimethylester in insgesamt 4 ml abs. THF umgesetzt. Die Reaktion wurde 4 h
bei RT gerührt. Nach Reinigung des Rohproduktes durch Blitzchromatographie (KG,
2 × 20 cm, PE/ EE 9:1) konnten 80 mg eines cis-trans-Gemisches der Verbindung
4e als farbloses Öl erhalten werden (65 %). (AS 11)
GC/MS










1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 2.65 (dd, 3J1,7 = 7.4 Hz, 3J1,2 = 7.4 Hz, 2 H, 1-H), 3.34 (s, 3 H, 6-H), 3.40 (t,
3J7,1 = 7.4 Hz, 1 H, 7-H), 3.70 (s, 6 H, Me), 4.11 (d, 3J4,3 = 6.2 Hz, 2 H, 4-H), 4.59 (s,
2 H, 5-H), 5.40-5.72 (sh, 2 H, olef. H).
13C NMR (50.32 MHz, CDCl3)
δ
 = 26.4 (t, C-1), 51.3 (d, C-7), 52.5 (2q, Me), 55.1 (q, C-6), 62.6 (t, C-4),
95.7 (t, C-5), 128.2 (d, olef. C), 129.0 (d, olef. C), 169.1 (2s, C=O).
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MS (EI)
m/z (%) = 215 (1) [M+−OCH3], 202 (5) [M+−CO2], 198 (5) [M+−OCH3−CH2O], 185 (22),
145 (12), 125 (20), 114 (21), 93 (8), 84 (62), 59 (16), 45 (100) [CH2OCH3+].
HMS (EI)
M+−OCH3 = C10H15O5 Ber. 215.0919 Gef. 215.0892 Diff. –2.7 mmu
cis-[5-(Methoxymethoxy)-2-pentenyl]-malonsäuredimethylester (cis-4f)
Entsprechend AAV 3 wurden 752 mg (4.0 mmol) cis-Essigsäure-[5-(methoxy-
methoxy)-2-pentenyl]-ester (5f) mit 53.6 mg (80 µmol) [Ir(COD)Cl]2, 42 µl (160 µmol)
Triphenylphosphit, 192 mg (8.0 mmol) Natriumhydrid und 920 µl (8.0 mmol) Malon-
säuredimethylester in insgesamt 32 ml abs. THF umgesetzt. Die Reaktion wurde 4 h
bei RT gerührt. Nach Reinigung des Rohproduktes durch Blitzchromatographie (KG,
3 × 30 cm, PE/ EE 9:1) konnten 830 mg eines Gemisches der Verbindungen cis-4f
und deren verzweigt substituierten Regioisomer 3f (Verhältnis: 6:1, GC/MS, trans-4f
konnte nicht detektiert werden) als farbloses Öl erhalten werden (80 %). (AS 44)
GC/MS










1H NMR (200.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 2.31 (dt, 3J4,5 = 3J4,3 = 6.6 Hz, 2 H, 4-H), 2.61 (dd, 3J1,8 = 3J1,2 = 6.6 Hz, 2 H, 1-H),
3.29 (s, 3 H, 7-H), 3.32-3.39 (m, 1 H, 8-H), 3.48 (t, 3J5,4 = 6.6 Hz, 2 H, 5-H), 3.68 (s,
6 H, CH3), 4.56 (s, 2 H, 6-H), 5.27-5.53 (sh, 2 H, olef. H).
13C NMR, 13C,1H-COSY, DEPT (50.32 MHz, CDCl3)
δ
 = 26.7 (t, C-1), 27.7 (t, C-4), 51.5 (d, C-8), 52.3 (2q, CH3), 56.4 (q, C-7), 66.9 (t,
C-5), 96.2 (t, C-6), 126.5 (d, olef. C), 129.1 (d, olef. C), 169.2 (2s, C=O).
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MS (EI)
m/z (%) = 260 (0) [M+], 245 (3) [M+−CH3], 229 (5) [M+−OCH3], 217 (6) [M+−CH3−CO],
199 (23) [M+−OCH3−CH2O], 198 (55) [M+−CH3OCH2OH], 169 (26), 139 (38) [M+−
CH3OCH2OH−CH3OCO], 97 (24), 79 (23), 59 (14) [CH3OCO+], 45 (100) [CH2OCH3+].
HMS (EI)
M+−OCH3 = C11H17O5 Ber. 229.1076 Gef. 229.1057 Diff. −1.9 mmu
Elementaranalyse
C12H20O6 Ber. C 55.37 H 7.74
(260.29) Gef. C 55.22 H 7.85
Essigsäure-(2-(methoxymethoxy)ethylallyl)-ester (5e)
Entsprechend AAV 2 wurden 6.84 g (51.8 mmol) cis-3-(Methoxymethoxy)-2-propen-
1-ol (35) mit 22.0 ml (155 mmol) Triethylamin, 9.8 ml (104 mmol) frisch destilliertem
Acetanhydrid und 100 mg (0.8 mmol) DMAP in 100 ml Dichlormethan umgesetzt.
Das Rohprodukt, ein gelbes Öl, wurde mittels Blitzchromatographie gereinigt (KG,
4 cm × 30 cm, PE/ EE 6:1). Nach Entfernung der Lösemittel wurden 6.23 g (69 %)










1H NMR, HBMC (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 2.03 (s, 3 H, CH3), 3.30 (s, 3 H, 6-H), 4.14 (d, 3J4,3 = 5.7 Hz, 2 H, 4-H), 4.60 (s,
2 H, 5-H), 4.63 (d, 3J1,2 = 6.0 Hz, 2 H, 1-H), 5.62-5.80 (m, 2 H, olef. H).
13C NMR, 13C,1H-COSY (75.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 20.7 (q, CH3), 55.2 (q, C-6), 60.1 (t, C-1), 62.6 (t, C-4), 95.6 (t, C-5), 126.7 (d,
olef. C), 130.2 (d, olef. C), 170.7 (s, C=O).
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MS (EI)
m/z (%) = 174 (1) [M+], 129 (8) [M+−CH2OCH3], 99 (6) [M+−CH2OCH3−CH2O], 85 (32)
[M+−CH2OCH3−CO2], 45 (100) [CH2OCH3+].
HMS (EI)
M+−CH2OCH3 = C6H9O3 Ber. 129.0552 Gef. 129.0557 Diff. +0.5 mmu
cis-Essigsäure-[5-(Methoxymethoxy)-2-pentenyl]-ester (5f)
Entsprechend AAV 2 wurden 5.00 g (34.2 mmol) 5-Methoxymethoxy-2-penten-1-ol
(39) mit 14.0 ml (102 mmol) Triethylamin, 6.50 ml (68.5 mmol) frisch destilliertem
Acetanhydrid und 66 mg (0.5 mmol) DMAP in 100 ml Dichlormethan umgesetzt. Das
Rohprodukt, ein gelbes Öl, wurde mittels Blitzchromatographie gereinigt (KG,
3 cm × 30 cm, PE/ EE 9:1). Nach Entfernung der Lösemittel wurden 4.90 g (77 %) 5f
als farbloses Öl erhalten. (AS 43)
GC/MS











1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 2.03 (s, 3 H, CH3), 2.38 (dt, 3J4,3 = 3J4,5 = 6.6 Hz, 2 H, 4-H), 3.32 (s, 3 H, 7-H),
3.53 (t, 3J5,4 = 6.6 Hz, 2 H, 5-H), 4.58 (s, 2 H, 6-H), 4.60 (d, 3J1,2 = 5.6 Hz, 2 H, 1-H),
5.52-5.76 (sh, 2 H, olef. H).
13C NMR, 13C,1H-COSY, DEPT (75.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 20.9 (q, CH3), 28.1 (t, C-4), 55.1 (q, C-7), 60.2 (t, C-1), 66.8 (t, C-5), 96.3 (t, C-6),
125.4 (d, olef. C), 131.1 (d, olef. C), 170.8 (s, C=O).
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MS (EI)
m/z (%) = 157 (5) [M+−OMe], 143 (2) [M+−CH2OCH3], 127 (8) [M+−OMe−CH2O], 126
(38) [M+−HOCH2OCH3], 98 (41) [M+−HOCH2OCH3−C2H4], 83 (28) [M+−HOCH2OCH3−
CH3CO], 75 (28) [CH2OCH2OCH3+], 67 (39) [M+−HOCH2OCH3−CH3COO], 54 (91)
[CH2CHCHCH+], 45 (100) [CH2OCH3+], 43 (86) [CH3CO+].
HMS (EI)
M+−OMe = C8H13O3 Ber. 157.0864 Gef. 157.0859 Diff. -0.5 mmu
Elementaranalyse
C9H16O4 Ber. C 57.43 H 8.57
(188.22) Gef. C 57.27 H 8.72
5-Phenyl-1-penten-3-ol (6b)
Entsprechend AAV 1 wurden 8.50 ml Dihydrozimtaldehyd (8.66 g, 64.6 mmol) mit
kommerziell erhältlicher Vinylmagnesiumbromidlösung (1.0 M in THF, 65.0 ml,
65.0 mmol) umgesetzt. Das Rohprodukt, ein gelbes Öl, wurde mittels Blitzchromato-
graphie gereinigt (KG, 8 × 35 cm, PE/ EE 4:1). Nach Entfernung der Lösemittel









1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.61 (bs, 1 H, OH), 1.82-1.92 (m, 2 H, 4-H), 2.63-2.82 (m, 2 H, 5-H), 4.14 (dt,
3J3,2 = 6.2 Hz, 3J3,4 = 6.6 Hz, 1 H, 3-H), 5.14 (ddd, 4J1a,3 = 1.1 Hz, 2J1a,1b = 1.5 Hz,
3J1a,2 = 10.3 Hz, 1 H, 1-Ha), 5.25 (ddd, 4J1b,3 = 1.1 Hz, 2J1b,1a = 1.5 Hz,
3J1b,2 = 17.3 Hz, 1 H, 1-Hb), 5.91 (ddd, 3J2,3 = 6.2 Hz, 3J2,1a = 10.3 Hz,
3J2,1b = 17.3 Hz, 1 H, 2-H), 7.15-7.32 (sh, 5 H, arom. H).
134 Experimenteller Teil
13C NMR (75.48 MHz, CDCl3)
δ
 = 31.62 (t, C-5), 38.51 (t, C-4), 72.49 (d, C-3), 114.91 (t, C-1), 125.84 (d), 128.38
(d), 128.44 (d, arom. C), 141.00 (d, C-2), 141.86 (s, arom. C).
Massenspektrum (EI)
m/z (%) = 162 (16) [M+], 144 (21) [M+-H2O], 129 (45) [M+-H2O-CH3], 105 (39), 91
(100) [C7H7+], 78 (21) [C6H6+], 57 (51) [C3H5O+], 39 (14).
HMS (EI)
M+ = C11H14O Ber. 162.1045 Gef. 162.1044 Diff. -0.1 mmu
4-Methyl-1-penten-3-ol (6d)
Entsprechend AAV 1 wurden 8.25 ml Isobutyraldehyd (6.55 g, 91.0 mmol) mit
kommerziell erhältlicher Vinylmagnesiumbromidlösung (1.0 M in THF, 100 ml,
100 mmol) umgesetzt. Das Rohprodukt, ein gelbes Öl, wurde mittels Blitzchromato-
graphie gereinigt (KG, 8 × 35 cm, Hexan/ Ether 4:1). Nach Entfernung der Lösemittel











1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 0.90 (d, 3J5a,4 = 7.0 Hz, 3 H, 5a-H), 0.390 (d, 3J5b,4 = 6.6 Hz, 3 H, 5b-H), 1.54 (s,
1 H, OH), 1.74 (dqq, 3J4,3 = 6.6 Hz, 3J4,5b = 6.6 Hz, 3J4,5a = 7.0 Hz, 1 H, 4-H), 3.86 (dd,
3J3,4 = 5.9 Hz, 3J3,2 = 6.2 Hz, 1 H, 3-H), 5.16 (ddd, 4J1a,3 = 1.5 Hz, 2J1a,1b = 1.5 Hz,
3J1a,2 = 10.7 Hz, 1 H, 1-Ha), 5.22 (ddd, 4J1b,3 = 1.5 Hz, 2J1b,1a = 1.5 Hz,
3J1b,2 = 17.3 Hz, 1 H, 1-Hb), 5.87 (ddd, 3J2,3 = 6.2 Hz, 3J2,1a = 10.3 Hz,
3J2,1b = 16.9 Hz, 1 H, 2-H).
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13C NMR (75.48 MHz, CDCl3)
δ
 = 17.74 (q, C-5a), 18.14 (q, C-5b), 33.37 (d, C-4), 78.26 (d, C-3), 115.59 (t, C-1),
139.47 (d, C-2).
Massenspektrum (EI)
m/z (%) = 101 (10) [M++H], 100 (1) [M+], 86 (36) [M++H-CH3], 85 (7) [M+-CH3], 84
(57), 70 (7) [M+-2CH3], 57 (100) [M+-CH(CH3)2], 49 (52), 43 (14) [CH(CH3)2+].
HMS (EI)
M+ = C6H12O Ber. 100.0888 Gef. 100.0860 Diff. -2.8 mmu
4-Methoxymethoxy-1-buten-3-ol (6e)
In einem 250 ml-Kolben wurden 4.00 g 2-Methoxymethoxyethanol (32e)
(37.7 mmol), 6.63 g NMO (56.6 mmol), 18.86 g gemahlenes und ausgeheiztes
Molsieb (4 Å) in 75 ml Dichlormethan vorgelegt und auf 0 ° C abgekühlt. Dann
wurden in mehreren Portionen 0.132 g TPAP (0.38 mmol) zugegeben und die Reak-
tionslösung zunächst für 30 Minuten bei 0° C, anschließend zwei Stunden bei
Raumtemperatur gerührt [DC-Kontrolle: THF, Ind.: KMnO4, RF(27e) = 0.68,
RF(32e) = 0.59]. Die Reaktionslösung wurde durch eine kurze Säule mit Kieselgel
filtriert (KG, 6 cm × 7 cm, Ether, RF(27e) = 0.37). Das Lösungsmittel wurde am Rota-
tionsverdampfer entfernt und das Rohprodukt ohne weitere Reinigung in der
nächsten Stufe eingesetzt. (TL 12)
In einem 250 ml-Kolben wurden 41.5 ml Vinylmagnesiumbromid (1 M in THF,
41.5 mmol) und 50 ml THF vorgelegt und Aldehyd 27e (8 ml Rohprodukt, 37.7 mmol)
bei 0 ° C langsam zugetropft. Anschließend wurde über Nacht bei Raumtemperatur
gerührt. Zur Aufarbeitung wurde zunächst mit Wasser hydrolysiert und der
ausgefallene Niederschlag mit 2 N HCl aufgelöst. Die Phasen wurden getrennt, die
wäßrige Phase mit Ether extrahiert (4 × 20 ml), die vereinigten organischen Phasen
wurden mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet und
am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatogra-
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phisch gereinigt (KG, 5 cm × 40 cm, PE/ EE 2:1, RF(6e) = 0.45 in PE/EE 1:1). Es
wurden 500 mg (10 % über 2 Stufen) eines gelblichen Öls erhalten. (TL 13)
GC/MS









1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ = 1.85 (s, 1 H, OH), 3.39 (s, 3 H, 6-H), 3.47 (dd, 3J4a,3 = 7.4 Hz, 2J4a,4b = 10.6 Hz,
1 H, 4-Ha), 3.67 (dd, 3J4b,3 = 3.2 Hz, 2J4b,4a = 10.6 Hz, 1 H, 4-Hb), 4.29-4.34 (m, 1 H,
3-H), 4.67 (s, 2 H, 5-H), 5.22 (d, 3J1a,2 = 10.6 Hz, 1 H, 1-Ha), 5.29 (d, 3J1b,2 = 17.3 Hz,
1 H, 1-Hb), 5.86 (ddd, 3J2,3 = 5.5 Hz, 3J2,1a = 10.4 Hz, 3J2,1b = 17.3 Hz, 1 H, 2-H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ = 55.3 (q, C-6), 71.4 (t, C-3), 72.5 (d, C-4), 96.8 (t, C-5), 116.3 (d, C-2), 136.4 (t, C-
1).
Massenspektrum (CI, Isobutan)
m/z (%) = 133 (15) [M++1], 127 (30), 117 (28), 87 (40), 71 (8).
5-Methoxymethoxy-1-penten-3-ol (6f)
In einem 100 ml-Kolben wurden 1.75 g 3-Methoxymethoxy-1-propanol (32f)
(14.6 mmol), 2.57 g NMO (21.9 mmol) und 7.3 g gemahlenes und ausgeheiztes
Molsieb (4 Å) in 30 ml Dichlormethan vorgelegt und auf 0° C abgekühlt. Dann wurden
51 mg TPAP (0.14 mmol) in mehreren Portionen zugegeben, anschließend wurde
3 h bei Raumtemperatur gerührt [DC-Kontrolle: PE/ EE 4:1, Ind.: KMnO4,
RF(27f) = 0.37, RF(32f) = 0.12]. Die Reaktionslösung wurde durch eine kurze Säule
mit Kieselgel filtriert (KG, 5 cm × 7 cm, Diethylether, RF = 0.6). Das Lösungsmittel
wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Ohne weitere Aufarbeitung wurde das
Rohprodukt in den nächsten Reaktionen eingesetzt (1.3 g, 75 %). (TL 18)
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In einem 250 ml-Kolben wurden 45.8 ml Vinylmagnesiumbromid-Lösung (1 M in
THF, 45.8 mmol) in 60 ml THF vorgelegt und auf 0 ° C abgekühlt. Bei dieser
Temperatur wurden 13.0 ml des Rohproduktes 27f (41.7 mmol) langsam zugetropft.
Anschließend wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Die Aufarbeitung
erfolgte durch vorsichtige Hydrolyse, Auflösen des farblosen Niederschlages mit 2 N
HCl und anschließender Phasentrennung. Die wäßrige Phase wurde mit Diethylether
extrahiert (4 × 15 ml), die vereinigten organischen Phasen mit gesättigter NaCl-
Lösung gewaschen (2 × 20 ml) und über Na2SO4 getrocknet. Nach Entfernen des
Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde das Rohprodukt säulenchromato-
graphisch gereinigt (KG, 4 cm × 40 cm, PE/ EE 2:1, RF(6f) = 0.29). Es wurden 1.76 g











1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.74-1.91 (m, 2 H, 4-H), 2.32 (s, 1 H, OH), 3.37 (s, 3 H, 7-H), 3.60-3.80 (m, 2 H,
5-H), 4.31-4.36 (m, 1 H, 3-H), 4.62 (s, 2 H, 6-H), 5.13 (ddd, 2J1a,1b = 4J1a,3 = 1.4 Hz,
3J1a,2 = 10.5 Hz, 1 H, 1-Ha), 5.28 (ddd, 2J1b,1a = 4J1b,3 = 1.4 Hz, 3J1b,2 = 17.2 Hz, 1 H,
1-Hb), 5.89 (ddd, 3J2,3 = 5.6 Hz, 3J2,1a = 10.4 Hz, 3J2,1b = 17.2 Hz, 1 H, 2-H).
13C NMR (CDCl3, 75.47 MHz)
δ
 = 36.3 (t, C-4), 55.4 (q, C-7), 65.5 (t, C-5), 71.6 (d, C-3), 96.5 (t, C-6), 114.6 (t, C-
1), 140.5 (d, C-2).
MS (CI, Isobutan)




Eine Lösung von 671 mg (-)-Camphansäurechlorid (3.1 mmol) in 10 ml abs. Dichlor-
methan wurde auf 0 ° C gekühlt. Danach wurden 0.50 g 5-Phenyl-1-penten-3-ol (6b)
(3.1 mmol) langsam zugetropft, gefolgt von 864 µl Triethylamin (6.2 mmol). Die
Lösung wurde 18 h bei RT gerührt, dann 7 d stehen gelassen. Dabei fielen farblose
Kristalle aus, die abfiltriert und gewaschen wurden (Ether). Die Ausbeute betrug
890 mg (84 %). Röntgenfähige, klötzchenförmige Kristalle konnten durch Umkristalli-





































 = 0.98 (s, 3 H, 7'-CH
3
), 1.07 (s, 3 H, 7'-CH
3














 = 13.6 Hz, 3'-Ha), 1.87-2.15 (sh, 4 H, 4-H,












 = 13.6 Hz, 1 H, 2'-

















































 = 17.3 Hz, 1 H, 2-H), 7.13-7.32 (sh,
5 H, arom. H).
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 = 9.66 (q, C-5'), 16.80 (2q, 7'-CH
3
), 28.95 (t, C-3'), 30.73 (t, C-4'), 31.31 (t, C-5),
35.75 (t, C-4), 54.19 (s, C-4' oder C-7'), 54.82 (s, C-4' oder C-7'), 75.82 (d, C-3),
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91.05 (s, C-1'), 118.16 (d, C-2), 126.11 (d, C-9), 128.32 (2d, C-7 oder C-8), 128.49
(2d, C-7 oder C-8), 135.51 (t, C-1), 140.87 (s, C-6), 166.81 (s, C-8'), 178.21 (s, C-6').
Massenspektrum (FAB)
m/z (%) = 365 (62) [M++Na], 343 (42) [M++H], 199 (46) [M++H-PhCH2CH2-CH-
CH=CH2], 181 (36) [M++H-PhCH2CH2-CHO-CH=CH2], 153 (60) [M++H-PhCH2CH2-
CH(OCO)-CHCH2], 145 (100), 137 (61).
HMS (FAB)
M++H = C21H27O4 Ber. 343.1909 Gef. 343.1898 Diff. -1.1 mmu
Elementaranalyse
C21H26O4 Ber. C 73.66 H 7.65
(342.44) Gef. C 73.49 H 7.64
(±)-(1R,4R,4aS,7R,7aR)-Essigsäure(3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-1H-4,7-methanoin-
den-1-yl)ester (14)
Entsprechend AAV 2 wurden 2.00 g (13.3 mmol) 3a,4,5,6,7,7a-Hexahydro-1H-4,7-
methanoinden-1-ol (11)[94] mit 5.6 ml (40.0 mmol) Triethylamin, 2.5 ml (27.0 mmol)
frisch destilliertem Acetanhydrid und 40 mg (0.33 mmol) DMAP in 40 ml
Dichlormethan umgesetzt. Das Rohprodukt, ein gelbes Öl, wurde mittels
Blitzchromatographie gereinigt (KG, 4 × 30 cm, PE/ EE 97:3). Nach Entfernung der
















1H NMR, 1H-1H COSY, HMQC, HMBC (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.10-1.55 (sh, 6 H, 2-H, 3-H und 5-H), 2.01 (s, 3 H, CH3), 2.27-2.37 (sh, 2 H, 4-H
und 6-H), 2.39-2.45 (m, 1 H, 1-H), 3.08-3.17 (m, 1 H, 7-H), 5.54-5.61 (m, 1 H, 8-H),
5.73-5.80 (m, 1 H, 10-H), 5.98-6.06 (m, 1 H, 9-H).
13C NMR, HMQC, HMBC (75.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 21.38 (q, CH3), 23.33 (t, C-3), 24.73 (t, C-2), 39.10 (d, C-4), 39.47 (d, C-1), 41.53
(t, C-5), 50.89 (d, C-6), 52.09 (d, C-7), 81.14 (d, C-8), 129.20 (d, C-10), 141.63 (d, C-
9), 171.11 (s, C=O).
Massenspektrum (EI)
m/z (%) = 192 (14) [M+], 150 (82) [M++H-COCH3], 132 (72) [M+-HOCOCH3], 117 (45),
104 (91), 91 (47), 83 (100), 66 (58), 43 (46) [COCH3+].
HMS (EI)
M+ = C12H16O2 Ber. 192.1150 Gef. 192.1141 Diff. -0.9 mmu
(±)-(1S,4R,4aS,7R,7aR)-Essigsäure(3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-1H-4,7-methanoin-
den-1-yl)ester (15)
Entsprechend AAV 2 wurden 2.00 g (13.3 mmol) 3a,4,5,6,7,7a-Hexahydro-1H-4,7-
methanoinden-1-ol (13)[94] mit 5.6 ml (40.0 mmol) Triethylamin, 2.5 ml (27.0 mmol)
frisch destilliertem Acetanhydrid und 40 mg (0.33 mmol) DMAP in 40 ml
Dichlormethan umgesetzt. Das Rohprodukt, ein gelbes Öl, wurde mittels
Blitzchromatographie gereinigt (KG, 4 × 30 cm, PE/ EE 97:3). Nach Entfernung der
















1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.22-1.62 (sh, 6 H, 2-H, 3-H und 5-H), 2.05 (s, 3 H, CH3), 2.08-2.15 (m, 1 H, 4-H
oder 6-H), 2.28-2.36 (m, 1 H, 4-H oder 6-H), 2.73-2.90 (sh, 2 H, 1-H und 7-H), 5.55
(ddd, J = 1.8 Hz, J = 4.0 Hz, J = 8.8 Hz, 1 H, 8-H), 5.68 (ddd, AB, 1 H, 10-H), 5.89
(ddd, AB, 1 H, 9-H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 21.04 (q, CH3), 23.66 (t, C-3), 24.66 (t, C-2), 39.38 (d, C-4), 40.52 (d, C-1), 41.23
(t, C-5), 46.36 (d, C-6), 51.05 (d, C-7), 78.66 (d, C-8), 129.58 (d, C-10), 137.00 (d, C-
9), 170.88 (s, C=O).
Massenspektrum (EI)
m/z (%) = 192 (9) [M+], 162 (12), 150 (62) [M++H-COCH3], 132 (51) [M+-HOCOCH3],
117 (42), 104 (54), 91 (44), 83 (100), 66 (61).
HMS (EI)
M+ = C12H16O2 Ber. 192.1150 Gef. 192.1145 Diff. -0.5 mmu
Kohlensäureethyl-(1-phenethylallyl)-ester (18b)
Eine Lösung von 5-Phenylpent-1-en-3-ol (6b) (2.00 g, 12.3 mmol) in 20 ml abs.
Dichlormethan wurde auf 0 ° C gekühlt. Dann wurde Pyridin (8.00 ml, 98.4 mmol),
gefolgt von frisch destilliertem Chlorameisensäureethylester (3.00 ml, 30.7 mmol)
zugegeben und die resultierende Lösung bei RT gerührt. Nach 18 h wurde die
Reaktion durch Zugabe von Wasser (20 ml) beendet, extrahiert (3 × 20 ml
Dichlormethan), die vereinigten organischen Phasen wurden mit ges.
Ammoniumchloridlösung gewaschen (1 × 50 ml), über Natriumsulfat getrocknet und
am Rotationsverdampfer eingeengt. Nach Reinigung des Rohproduktes (gelbes Öl)
durch Blitzchromatographie (KG, 4 × 30 cm, PE/ EE 95:5) wurde 18b als farbloses














1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.32 (t, 3J7,6 = 7.0 Hz, 3 H, 7-H), 1.87-2.12 (m, 2 H, 4-H), 2.61-2.77 (m, 2 H, 5-H),
4.20 (q, 3J6,7 = 7.0 Hz, 2 H, 6-H), 5.08 (ddd, 3J3,2 = 6.6 Hz, 3J3,4a = 6.6 Hz,
3J3,4b = 6.6 Hz, 1 H, 3-H), 5.24 (ddd, 2J1a,1b = 1.1 Hz, 4J1a,3 = 1.1 Hz, 3J1a,2 = 10.3 Hz,
1 H, 1-Ha), 5.33 (ddd, 2J1b,1a = 1.1 Hz, 4J1b,3 = 1.1 Hz, 3J1b,2 = 17.3 Hz, 1 H, 1-Hb),
5.84 (ddd, 3J2,3 = 7.0 Hz, 3J2,1a = 10.7 Hz, 3J2,1b = 17.3 Hz, 1 H, 2-H), 7.14-7.32 (m,
5 H, arom. H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 14.25 (q, C-7), 31.27 (t, C-4), 35.86 (t, C-5), 63.87 (t, C-6), 78.19 (d, C-3), 117.65
(t, C-1), 126.00 (d, arom. C), 128.35 (d, arom. C), 128.44 (d, arom. C), 135.85 (d, C-
2), 141.15 (s, arom. Ci), 154.60 (s, C=O).
Massenspektrum (FAB)
m/z (%) = 469 (28) [2M++1], 235 (31) [M++1], 146 (32) [M++1–EtOCOO], 145 (80)
[M+–EtOCOO], 144 (69) [M++1–PhCH2], 143 (56) [M+–PhCH2], 91 (100) [PhCH2+].
Elementaranalyse
C14H18O3 Ber. C 71.77 H 7.74
(234.29) Gef. C 71.81 H 7.66
Phosphorsäurediethyl-(1-phenethylallyl)-ester (19b)
Eine Lösung von 5-Phenylpent-1-en-3-ol (6b) (2.00 g, 12.3 mmol) in 40 ml abs. THF
wurde auf –78 ° C gekühlt. Dann wurden langsam via Spritze 13.0 ml n-BuLi (1.6 M in
Hexan, 20.9 mmol) zugetropft und nach 30 min Rühren 5.35 ml (6.36 g, 36.9 mmol)
Chlorphosphorsäurediethylester zugegeben. Die Lösung verfärbte sich dabei
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bräunlich. Über Nacht (ca. 18 h) ließ man die Lösung auf Raumtemperatur kommen.
Die Reaktion wurde dann beendet durch Zugabe von Wasser (40 ml), das Produkt
mit Ether extrahiert (3 × 20 ml), die vereinigten organischen Phasen gewaschen
(1 × 50 ml ges. NH4Cl-Lsg), über Natriumsulfat getrocknet und die Lösemittel im
Vakuum entfernt. Es folgte eine Reinigung durch Blitzchromatographie (KG,
4 × 30 cm, PE/ EE 2:1), nach der 19b als blaßgelbes Öl isoliert wurde (2.33 g,















1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.32 (t, 3J7,6 = 7.0 Hz, 3 H, 7a-H), 1.33 (t, 3J7,6 = 7.0 Hz, 3 H, 7b-H), 1.87-2.14 (m,
2 H, 4-H), 2.65-2.74 (m, 2 H, 5-H), 4.10 (bq, 3J6,7 = 6.6 Hz, 4 H, 6-H), 4.74-4.85 (m,
1 H, 3-H), 5.25 (d, 3J1a,2 = 10.3 Hz, 1 H, 1-Ha), 5.34 (d, 3J1b,2 = 17.3 Hz, 1 H, 1-Hb),
5.88 (ddd, 3J2,3 = 6.6 Hz, 3J2,1a = 10.3 Hz, 3J2,1b = 17.3 Hz, 1 H, 2-H), 7.15-7.25 (m,
5 H, arom. H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 16.10 (2q, C-7), 31.01 (t, C-4), 37.54 (t, C-5), 63.66 (2t, C-6), 79.20 (d, C-3),
117.52 (t, C-1), 125.97 (d, arom. C), 128.36 (d, arom. C), 128.42 (d, arom. C),
136.71 (d, C-2), 141.29 (s, arom. Ci).




m/z (%) = 193 (1) [M+–PhCH2CH2], 165 (1) [M+–PhCH2CH2–CH2=CH2], 155 (82), 129
(100), 99 (46), 91 (48) [PhCH2+], 66 (14), 65 (9) [C5H5+].
HMS (FAB)
M++1 = C14H24O4P Ber. 299.1412 Gef. 299.1440 Diff. +2.8 mmu
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5-Phenyl-2-pentensäureethylester (28b)
Natriumhydrid (95 %ig, 1.80 g, 75 mmol) wurde in abs. THF (100 ml) suspendiert
und bei RT langsam Phosphonoessigsäuretriethylester (15.0 ml, 75 mmol) zuge-
tropft. Die Lösung war nach Beendigung der Zugabe klar und farblos und wurde nun
auf 0 ° C gekühlt. Während der folgenden langsamen Zugabe des Dihydrozimt-
aldehyds (10.05 g, 75 mmol) bildete sich am Boden des Kolbens ein farbloser, zäher
Niederschlag aus Natriumdiethylphosphat, der ein effektives Rühren verhinderte.
Ohne zu rühren wurde die Lösung über Nacht (18 h) bei RT stehen gelassen,
danach durch Zugabe von Wasser (100 ml) hydrolysiert. Der Niederschlag löste sich
in der wässrigen Phase auf. Nach der Phasentrennung wurde die wässrige Phase
extrahiert (3 × 100 ml Ether), die vereinigten Extrakte gewaschen (1 × 200 ml ges.
Ammoniumchloridlösung), getrocknet (über Natriumsulfat) und die Lösemittel im
Vakuum entfernt. Das Rohprodukt, ein gelbes Öl, wurde durch Blitzchromatographie
(KG, 9 cm × 40 cm, PE/ EE 96:4) gereinigt. Nach Entfernen der Lösemittel wurden








1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.29 (t, 3J7,6 = 7.2 Hz, 3 H, 7-H), 2.45-2.54 (m, AB, 2 H, 4-H), 2.78 (t, AB, 2 H, 5-
H), 4.19 (q, 3J6,7 = 7.2 Hz, 2 H, 6-H), 5.86 (dt, 4J2,4 = 1.6 Hz, 3J2,3 = 15.6 Hz, 1 H, 2-
H), 7.01 (dt, 3J3,4 = 6.9 Hz, 3J3,2 = 15.6 Hz, 1 H, 3-H), 7.12-7.30 (sh, 5 H, arom. H).
13C NMR (75.48 MHz, CDCl3)
δ
 = 14.17 (q, C-7), 33.77 (t, C-4), 34.26 (t, C-5), 60.07 (t, C-6), 121.79 (d, C-2),




m/z (%) = 204 (2) [M+], 159 (9) [M+-OCH2CH3], 130 (18) [M+-HCO2CH2CH3], 91 (100)
[C7H7+], 65 (12) [C5H5+], 39 (6).
HMS (EI)
M+ = C13H16O2 Ber. 204.1150 Gef. 204.1144 Diff. -0.6 mmu
4-Methyl-2-pentensäureethylester (28d)
Natriumhydrid (95 %ig, 2.40 g, 100 mmol) wurde in abs. THF (150 ml) suspendiert
und bei RT langsam Phosphonoessigsäuretriethylester (19.8 ml, 100 mmol)
zugetropft. Die Lösung war nach Beendigung der Zugabe klar und farblos und wurde
nun auf 0 ° C gekühlt. Während der folgenden langsamen Zugabe des Isobutyr-
aldehyds (9.1 ml, 100 mmol) bildete sich am Boden des Kolbens ein farbloser, zäher
Niederschlag aus Natriumdiethylphosphat, der ein effektives Rühren verhinderte.
Ohne zu rühren wurde die Lösung über Nacht (18 h) bei RT stehen gelassen,
danach durch Zugabe von Wasser (100 ml) hydrolysiert. Der Niederschlag löste sich
in der wässrigen Phase auf. Nach der Phasentrennung wurde die wässrige Phase
extrahiert (3 × 100 ml Ether), die vereinigten Extrakte gewaschen (1 × 200 ml ges.
Ammoniumchloridlösung), getrocknet (über Natriumsulfat) und die Lösemittel im
Vakuum entfernt. Das Rohprodukt, ein gelbes Öl, wurde durch Blitzchromatographie
(KG, 9 cm × 40 cm, PE/ Ether 95:5) gereinigt. Nach Entfernen der Lösemittel wurden










1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.05 (d, 3J5,4 = 6.6 Hz, 6 H, 5-H), 1.28 (t, 3J7,6 = 7.0 Hz, 3 H, 7-H), 2.44 (ddhept,
4J4,2 = 1.5 Hz, 3J4,3 = 6.6 Hz, 3J4,5 = 6.6 Hz, 1 H, 4-H), 4.17 (q, 3J6,7 = 7.0 Hz, 2 H, 6-
H), 5.75 (dd, 4J2,4 = 1.5 Hz, 3J2,3 = 15.8 Hz, 1 H, 2-H), 6.93 (dd, 3J3,4 = 6.6 Hz,
3J3,2 = 15.8 Hz, 1 H, 3-H).
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13C NMR (75.48 MHz, CDCl3)
δ
 = 14.24 (q, C-7), 21.20 (2q, C-5), 30.89 (d, C-4), 60.11 (t, C-6), 118.61 (d, C-2),
155.39 (d, C-3), 167.04 (s, C=O).
Massenspektrum (EI)
m/z (%) = 142 (23) [M+], 127 (29) [M+-CH3], 114 (21) [M+-CH2=CH2], 113 (20)
[M+-CH2CH3], 98 (55) [M+-CH2CH3-CH3], 97 (39), 83 (72) [M+-CH2CH3-2CH3], 72
(100), 69 (28), 41 (31).
HMS (EI)
M+ = C8H14O2 Ber. 142.0994 Gef. 142.1003 Diff. +0.9 mmu
(E)-5-Methoxymethoxy-2-pentensäureethylester (28f)
In einem 250 ml-Kolben wurden 1.23 g Natriumhydrid (51 mmol) in 150 ml THF
suspendiert und 10.18 ml Phosphonoessigsäuretriethylester (51 mmol) langsam
unter Rühren zugetropft. Nach vollständiger Zugabe war keine Wasserstoffentwick-
lung mehr zu beobachten, die Lösung war klar. Nach Abkühlen auf 0° C wurden
6.06 g Aldehyd 27f als Rohprodukt (51 mmol) zugegeben. Anschließend wurde 2 h
bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von 30 ml Wasser
und Diethylether beendet. Nach der Phasentrennung wurde die wäßrige Phase mit
Diethylether extrahiert (4 × 20 ml), die vereinigten organischen Phasen mit ges.
NH4Cl-Lösung gewaschen (2 × 20 ml) und über Na2SO4 getrocknet. Die Lösung
wurde am Rotationsverdampfer eingeengt und das Rohprodukt an Kieselgel mit
PE/EE 6:1 säulenchromatographisch gereinigt (KG, 5 cm × 35 cm, PE/ EE 6:1,












1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.28 (t, 3J9,8 = 7.2 Hz, 3 H, 9-H), 2.49 (ddt, 3J4,5 = 3J4,3 = 6.6 Hz, 4J4,2 = 1.5 Hz,
2 H, 4-H), 3.35 (s, 3 H, 7-H), 3.65 (t, 3J5,4 = 6.4 Hz, 2 H, 5-H), 4.18 (q, 3J8,9 = 7.1 Hz,
2 H, 8-H), 4.62 (s, 2 H, 6-H), 5.90 (d, 3J2,3 = 15.8 Hz, 1 H, 2-H), 6.97 (dt,
3J3,4 = 6.9 Hz, 3J3,2 = 15.7 Hz, 1 H, 3-H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 14.0 (q, C-9), 32.3 (t, C-4), 55.1 (q, C-7), 60.0 (t, C-8), 65.6 (t, C-5), 96.2 (t, C-6),
122.8 (d, C-3), 145.2 (d, C-2), 166.2 (s, C-1).
MS (EI)
m/z (%) = 157 (20) [M+–OCH3], 125 (60) [M+–OMOM], 113 (70) [M+–CH2OMOM], 45
(100) [EtO+].
HMS (EI)
M+–OCH3 = C8H13O3 Ber. 157.0865 Gef. 157.0861 Diff. –0.4 mmu
5-Phenyl-2-penten-1-ol (29b)
Eine Lösung von 5-Phenyl-2-pentensäureethylester (28b) (10.20 g, 50.00 mmol) in
250 ml abs. Diethylether wurde auf -78 ° C gekühlt. Dazu wurden dann langsam (ca.
1 h) 110 ml DIBAL-H-Lösung in THF (1.0 M, 0.11 mol) getropft. Nach insgesamt 5 h
Rühren bei -78° C wurde die Reaktion durch Zugabe von ges. Ammoniumchloridlö-
sung (50 ml) beendet und die Lösung auf RT kommen gelassen. Die Zugabe der
Ammoniumchloridlösung muß vorsichtig erfolgen, da die Bildung des Aluminium-
hydroxidniederschlags plötzlich und exotherm einsetzt. Der Niederschlag wurde
durch Zugabe von 2 N Salzsäure (250 ml) aufgelöst und zur besseren
Phasentrennung 100 ml Diethylether zusetzt. Die Lösung wurde über Nacht stehen
gelassen und nach erfolgter Phasentrennung die wässrige Phase extrahiert
(2 × 250 ml Diethylether), die vereinigten organischen Phasen gewaschen
(2 × 250 ml ges. Ammoniumchloridlösung), getrocknet (Natriumsulfat) und im
Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt, ein gelbes Öl, wurde mittels Blitzchromatogra-
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phie gereinigt (KG, 8 cm × 40 cm, PE/ EE 3:1). Nach Entfernen der Lösemittel








1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.49 (s, 1 H, OH), 2.34-2.43 (m, 2 H, 4-H), 2.67-2.75 (m, 2 H, 5-H), 4.08 (d,
3J1,2 = 4.8 Hz, 2 H, 1-H), 5.61-5.81 (sh, 2 H, olef. H), 7.15-7.31 (sh, 5 H, arom. H).
13C NMR (75.48 MHz, CDCl3)
δ
 = 33.90 (t, C-4), 35.50 (t, C-5), 63.62 (t, C-1), 125.84 (d), 128.29 (d), 128.38 (d,
arom. C), 129.60 (d), 132.20 (d, beide olef. C), 141.65 (s, arom. C).
Massenspektrum (EI)
m/z (%) = 162 (1) [M+], 144 (23) [M+-H2O], 129 (11) [M+-H2O-CH3], 108 (8), 92 (19)
[C7H8+], 91 (100) [C7H7+], 77 (4) [C6H5+], 65 (15) [C5H5+], 51 (4) [C4H3+].
HMS (EI)
M+ = C11H14O Ber. 162.1045 Gef. 162.1040 Diff. -0.5 mmu
4-Methyl-2-penten-1-ol (29d)
Eine Lösung von 4-Methyl-2-pentensäureethylester (28d) (10.0 g, 70.4 mmol) in
250 ml abs. Diethylether wurde auf -70 ° C gekühlt. Dazu wurden dann langsam (ca.
1.5 h) 155 ml DIBAL-H-Lösung in THF (1.0 M, 0.155 mol) getropft. Nach insgesamt
2 h Rühren bei -70° C wurde die Reaktion durch Zugabe von Wasser (50 ml) beendet
und die Lösung auf RT kommen gelassen. Die Zugabe des Wassers muß vorsichtig
erfolgen, da die Bildung des Aluminiumhydroxidniederschlags plötzlich und exotherm
einsetzt. Der Niederschlag wurde durch Zugabe von 2 N Salzsäure (250 ml)
aufgelöst und zur besseren Phasentrennung 100 ml Diethylether zusetzt. Die Lösung
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wurde über Nacht stehen gelassen und nach erfolgter Phasentrennung die wässrige
Phase extrahiert (2 × 250 ml Diethylether), die vereinigten organischen Phasen
gewaschen (2 × 250 ml ges. Ammoniumchloridlösung), getrocknet (Natriumsulfat)
und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt, ein gelbes Öl, wurde mittels Destillation







1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 0.98 (d, 3J5,4 = 7.0 Hz, 6 H, 5-H), 1.77 (bs, 1 H, OH), 2.29 (dhept, 3J4,3 = 6.6 Hz,
3J4,5 = 7.0 Hz, 1 H, 4-H), 4.06 (bd, 3J1,2 = 5.5 Hz, 2 H, 1-H), 5.50-5.69 (sh, 2 H, olef.
H).
13C NMR (75.48 MHz, CDCl3)
δ
 = 22.17 (2q, C-5), 30.64 (d, C-4), 63.78 (t, C-1), 125.91 (d, C-2), 140.22 (d, C-3).
Massenspektrum (EI)
m/z (%) = 100 (0.4) [M+], 82 (8) [M+-H2O], 69 (63), 67 (38), 59 (49), 57 (100)
[M+-CH(CH3)2], 56 (36), 55 (28).
HMS (EI)
M+ = C6H12O Ber. 100.0888 Gef. 100.0864 Diff. -2.4 mmu
(E)-5-Methoxymethoxy-2-penten-1-ol (29f)
In einem 250 ml-Kolben wurden 2.70 g (E)-5-Methoxymethoxy-2-pentensäure-
ethylester (28f) (14.4 mmol) in 50 ml Diethylether gelöst und auf -70 ° C abgekühlt.
Dann wurden 31.6 ml DIBAL-H-Lösung (1 M in Hexan, 31.6 mmol) tropfenweise
zugegeben. Zur Vervollständigung der Reaktion wurde 3.5 h bei -70° C gerührt. Es
wurde mit 2 N HCl hydrolysiert, bis sich der auftretende weiße Niederschlag wieder
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auflöste (ca. 90 ml). Die Phasen wurden getrennt, die wäßrige Phase extrahiert
(4 × 20 ml Ether), die vereinigten organischen Phasen mit gewaschen (2 × 30 ml
ges. Ammoniumchlorid-Lösung) und über Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungs-
mittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt säulenchromato-
graphisch gereinigt (KG, 6 cm × 40 cm, Ether/ PE 2:1, RF(29f) = 0.28). Es wurden









1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.56 (s, 1 H, OH), 2.31-2.42 (m, 2 H, 4-H), 3.36 (s, 3 H, 7-H), 3.59 (t,
3J5,4 = 6.6 Hz, 2 H, 5-H), 4.02-4.13 (m, 2 H, 1-H), 4.63 (s, 2 H, 6-H), 5.71-5.77 (sh,
2 H, 2-H und 3-H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ = 32.6 (t, C-4), 55.2 (q, C-7), 63.7 (t, C-1 oder C-5), 67.1 (t, C-1 oder C-5), 96.4 (t,
C-6), 129.3 (d, C-2 oder C-3), 131.1 (d, C-2 oder C-3).
MS (EI)
m/z (%) = 145 (1) [M+–H], 129 (1) [M+–OH], 115 (10) [M+–OCH3], 97 (30), 54 (60), 45
(100) [H3COCH2+].
HMS (EI)
M+–O=CH2 = C8H14O2 Ber. 116.0837 Gef. 116.0837 Diff. 0.0 mmu
2-Methoxy-1,3-dioxolan (31e)
In einem 1000 ml Dreihalskolben wurden 50 ml Ethylenglykol (0.895 mol) in 300 ml
Dichlormethan gelöst und und eine katalytische Menge Camphersulfonsäure-
Monohydrat (2.24 g, 8.95 mmol) zugegeben. Bei Raumtemperatur wurden 195.6 ml
Trimethylorthoformiat (1.79 mol) zugetropft. Danach wurde 60 h bei Raumtemperatur
gerührt. Zur Aufarbeitung wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt
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und der Rückstand über eine kurze Vigreux-Kolonne destilliert. Die Fraktion 121-
130 ° C (Sdp 126-129° C)[95] wurde aufgefangen. Auf diese Weise konnten 54.1 g







1H NMR (500.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 3.28 (s, 3 H, 3-H), 3.91-3.98 (m, 2 H, 2-Ha), 4.02-4.09 (m, 2 H, 2-Hb), 5.70 (s,
1 H, 1-H).
13C NMR (127.76  MHz, CDCl3)
δ
 = 51.5 (q, C-3), 63.9 (t, C-2), 115.7 (d, C-1).
MS (CI, Isobutan)
m/z (%) = 105 (10) [M++1], 75 (50), 73 (100) [M+–OCH3].
2-Methoxy-1,3-dioxan (31f)
50.0 ml 1,3-Propandiol (0.691 mol) wurden in 300 ml Dichlormethan gelöst und
1.73 g (6.91 mmol) Camphersulfonsäuremonohydrat zugegeben. Unter Rühren
wurden 151 ml (1.38 mol) Trimethylorthoformiat zugetropft, anschließend wurde 20 h
bei Raumtemperatur gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels am
Rotationsverdampfer wurde über eine kurze Kolonne fraktioniert destilliert. In der
Fraktion von 148-152° C konnten 37.02 g einer farblosen Flüssigkeit aufgefangen









1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.71-1.73 (sh, 2 H, 3-Ha und 3-Hb), 3.36 (s, 3 H, 4-H), 3.74-3.77 (m, 2 H, 2-Ha
oder 2-Hb), 4.13-4.15 (m, 2 H, 2-Ha oder 2-Hb), 5.18 (s, 1 H, 1-H).
13C NMR (75.48 MHz, CDCl3)
δ
 = 24.7 (t, C-3), 52.5 (q, C-4), 61.7 (t, C-2), 110.2 (d, C-1).
MS (CI, Isobutan)
m/z (%) = 119 (10) [M++1], 87 (100) [M+–OCH3], 75 (15).
2-Methoxymethoxyethanol (32e)
In einem 1000 ml Dreihalskolben wurden 30.0 g 2-Methoxy-1,3-dioxolan (31e)
(0.288 mol) in 250 ml Dichlormethan vorgelegt und mit Ethanol/Trockeneis auf –70° C
abgekühlt. Durch einen ebenfalls auf –70° C abgekühlten Tropftrichter wurden 346 ml
DIBAL-H-Lösung (1 M in Hexan, 0.346 mol) zugegeben. Nach vollständiger Zugabe
wurde weitere 90 min bei –70° C gerührt. Nach Erwärmen im Eisbad auf 0° C wurde
vorsichtig mit 20 ml Wasser hydrolysiert, danach wurde der ausgefallene
Niederschlag mit 300 ml Natronlauge (20%) wieder aufgelöst. Zur weiteren
Aufarbeitung wurden die Phasen getrennt, die wäßrige Phase extrahiert (4 × 50 ml
CH2Cl2) und die vereinigten organischen Phasen gewaschen (2 × 80 ml ges. NaCl-
Lösung). Nach Trocknen über Natriumsulfat wurde das Lösungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt im Wasserstrahlvakuum
destilliert. Es konnten 15.2 g einer farblosen Flüssigkeit bei 65 ° C (10 Torr) (Lit.-Wert
42°C / 5 Torr)[96] aufgefangen werden (51%). (TL11)
GC/MS







1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 2.44 (s, 1 H, O-H), 3.38 (s, 3 H, 4-H), 3.67 (t, AB, 2 H, 1-H oder 2-H), 3.73 (t, AB,
2 H, 1-H oder 2-H), 4.66 (s, 2 H, 3-H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 55.1 (q, C-4), 61.9 (t, C-1 oder C-2), 70.1 (t, C-1 oder C-2), 96.3 (t, C-3).
MS (CI, Isobutan)
m/z (%) = 107 (20) [M++1], 75 (20) [M+–OCH3], 73 (100) [M+–H2O–CH3].
3-Methoxymethoxy-1-propanol (32f)
In einem 500 ml Dreihalskolben wurden 15.0 g 2-Methoxy-1,3-dioxan (31f)
(0.127 mol) in 200 ml Dichlormethan vorgelegt und mit Ethanol/Trockeneis auf –70° C
abgekühlt. Durch einen ebenfalls auf –70° C abgekühlten Tropftrichter wurden 153 ml
DIBAL-H-Lösung (1 M in Hexan, 0.153 mol) zugegeben. Anschließend wurde 3 h bei
–70° C gerührt. Nach Erwärmen im Eisbad auf 0° C wurden vorsichtig 8 ml Wasser
zur Hydrolyse zugesetzt. Der ausgefallene weiße Niederschlag wurde mit 300 ml
20% NaOH aufgelöst. Zur weiteren Aufarbeitung wurden die Phasen getrennt, die
wäßrige Phase extrahiert (4 x 60 ml CH2Cl2), die vereinigten organischen Phasen
gewaschen (2 x 60 ml ges. NaCl-Lösung) und über Na2SO4 getrocknet. Das
Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt im
Wasserstrahlvakuum destilliert. Im Siedebereich von 85-87° C (Lit.-Wert 78.5-82 ° C /






1H NMR (200.13 MHz, CDCl3)
δ
  = 1.83 (tt, 3J2,1 = 3J2,3 = 5.9 Hz, 2 H, 2-H), 2.41 (s, 1 H, OH), 3.34 (s, 3 H, 5-H), 3.70
(t, 3J = 6.0 Hz, 2 H, 1-H oder 3-H), 3.74 (t, 3J = 5.9 Hz, 2 H, 1-H oder 3-H), 4.60 (s,
2 H, 4-H).
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13C NMR (50.32 MHz, CDCl3)
δ
  = 32.1 (t, C-2), 55.2 (q, C-5), 61.0 (t, C-1 oder C-3), 66.1 (t, C-1 oder C-3), 96.4 (t,
C-4).
MS (CI, Isobutan)
m/z (%) = 121 (20) [M++1], 89 (25) [M+–OCH3], 87 (100) [M+–H2O –CH3], 77 (8).
1,3-Dioxa-2-methoxy-5-cyclohepten (34)
Zu einer Lösung von 28.8 g cis-2-Buten-1,4-diol (33) (300 mmol) in 300 ml abs.
Dichlormethan wurde eine katalytische Menge Camphersulfonsäure (0.69 g,
2.9 mmol) gegeben. Bei Raumtemperatur wurden 66 ml Orthoameisensäuretri-
methylester (64 g, 600 mmol) zugetropft und anschließend 24 h bei Raumtemperatur
gerührt. Danach wurde die Reaktion durch Zugabe von 200 ml Wasser beendet und
das Produkt dreimal mit 200 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit 200 ml gesättigter Kochsalz-Lösung gewaschen,
über Natriumsulfat
 
 getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Die
Reinigung erfolgte durch Säulenchromatographie (KG, 40 cm x 4 cm, PE/EE  4:1).







1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 3.34 (s, 3 H, 1-H), 4.07 (d, 2J3a,3b = 15.1 Hz, 2 H, 3-H), 4.42 (d, 2J3a,3b = 15.5 Hz,
2 H, 3-H), 5.33 (s, 1 H, 2-H), 5.64 (dd, 3J4,3a = 3J4,3b = 2.0 Hz, 2 H, 4-H).
13C NMR (CDCl3, 75.47 MHz):
δ
 = 53.3 (q, C-1), 61.2 (t, C-3), 113.6 (d, C-2), 128.9 (d, C-4).
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MS (EI)
m/z (%) = 99 (16) [M+−OCH3], 71 (60), 70 (57), 69 (45), 61 (100).
cis-3-(Methoxymethoxy)-2-propen-1-ol (35)
Eine Lösung von 10.0 g 1,3-Dioxa-2-methoxy-5-cyclohepten (34) (76.9 mmol) in
140 ml Dichlormethan wurde auf -78 ° C gekühlt. Aus einem Tropftrichter, der eben-
falls auf -78 ° C abgekühlt wurde, wurden 84 ml einer 1 M Lösung von DIBAL-H in
Hexan (84 mmol) langsam zugetropft. Die Lösung wurde anschließend 30 min bei -
78 ° C und weitere 10 min bei 0 ° C gerührt. Um die Reaktion zu beenden wurden
150 ml Wasser zugegeben, wobei Aluminiumhydroxide
 
als weißer Feststoff
ausfielen. Die Suspension wurde in 1.5 l NaOH-Lösung (2 M) gegeben, bis sich der
Feststoff löste. Dann wurde dreimal mit je 250 ml Dichlormethan extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen mit 300 ml gesättigter Kochsalzlösung gewaschen,
über Natriumsulfat
 
getrocknet und am Rotationsverdampfer eingengt. Die Reinigung
erfolgte mittels Säulenchromatographie (KG, 30 cm x 4 cm, PE/EE 6:1). Es wurden









1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 2.69 (bs, 1 H, OH), 3.33 (s, 3 H, 6-H), 4.09 (dd, 4J1,3 = 0.8 Hz, 3J1,2 = 6.6 Hz,
2 H, 1-H), 4.14 (dd, 4J4,2 = 0.7 Hz, 3J4,3 = 6.6 Hz, 2 H, 4-H), 4.59 (s, 2 H, 5-H), 5.56-
5.67 (m, 1 H, olef. H), 5.72-5.84 (m, 1 H, olef. H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ




m/z (%) = 114 (1) [M+−H2O], 71 (43), 70 (100), 54 (11).
4-(Methoxymethoxy)-1-butin (37)
Variante A:[82]
In einem 1l-Einhalskolben wurden 6.8 g Natriumhydrid (282.3 mmol) in 500 ml abs.
THF suspendiert, anschließend wurden 20.4 ml 3-Butin-1-ol (36) (282.3 mmol)
zugegeben und für 30 min auf 50° C erhitzt, bis die Lösung eine gelbliche Farbe
annahm. Die Lösung wurde auf 0° C abgekühlt und 25.0 g Chlormethylmethylether
(311 mmol) zugetropft. Danach wurde 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Durch
Zugabe von 200 ml Wasser wurde die Reaktion beendet und das Reaktionsprodukt
wurde dreimal mit je 150 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit 300 ml gesättigter Kochsalz-Lösung gewaschen, über
Natriumsulfat getrocknet und vorsichtig (Wasserbad: 60° C, Druck: 140 mbar, Sdp.
(37) 40-50° C bei 14.7 mbar)[82] am Rotationsverdampfer eingeengt. Die Reinigung
erfolgte mittels Säulenchromatographie (KG, 30 cm x 4 cm, PE/EE 7:1). Es wurden
16.25 g eines farblosen Öls erhalten (51%). (AS 26)
Variante B:[99]
In einem 250 ml-Einhalskolben wurden 16.94 g 3-Butin-1-ol (36) (242.0 mmol) vorge-
legt und 75.69 g Dimethoxymethan (995.92 mmol), 4.21 g getrocknetes Lithium-
bromid (48.4 mmol) und zuletzt 4.16 g p-Toluolsulfonsäure (24.18 mmol) zugegeben.
Das Reaktionsgemisch rührte 8 h bei Raumtemperatur. Durch Zugabe von 200 ml
gesättigter Kochsalz-Lösung wurde die Reaktion beendet und das Reaktionsprodukt
wurde dreimal mit 200 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit 300 ml gesättigter Kochsalz-Lösung gewaschen, über
Natriumsulfat getrocknet und vorsichtig am Rotationsverdampfer eingeengt. Die
Reinigung erfolgte mittels Säulenchromatographie (KG, 30 cm x 4 cm, PE/EE 4:1).








1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.98 (t, 4J1,3 = 2.6 Hz, 1 H, 1-H), 2.47 (dt, 4J3,1 = 2.6 Hz, 3J3,4 = 6.6 Hz, 2 H, 3-H),
3.38 (s, 3 H, 6-H), 3.65 (t, 3J4,3 = 6.6 Hz, 2 H, 4-H), 4.63 (s, 2 H, 5-H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 19.9 (t, C-3), 55.2 (q, C-6), 65.7 (t, C-4), 69.2 (d, C-1), 81.2 (s, C-2), 96.4 (t, C-5).
MS (EI)
m/z (%) = 114 (2) [M+], 83 (21) [M+−OMe], 75 (51) [M+−CH2OCH3], 53 (100).
5-(Methoxymethoxy)-2-pentin-1-ol (38)
Eine Lösung von 9.00 g 4-(Methoxymethoxy)-1-butin (37) (78.94 mmol) in 200 ml
Diethylether wurde auf -25 ° C abgekühlt. Langsam wurden 49 ml einer 1.6 M Lösung
von Butyllithium in Hexan (79 mmol) zugetropft und 30 min bei -25 ° C nachgerührt.
Danach wurden 4.74 g Paraformaldehyd (157.89 mmol) in fester Form zugegeben
und 45 min bei -25 ° C gerührt. Nach der Zugabe von 50 ml THF wurde die
Reaktionslösung über Nacht auf Raumtemperatur kommen gelassen. Durch Zugabe
von 200 ml destilliertem Wasser wurde die Reaktion beendet und das Reaktions-
produkt wurde dreimal mit je 200 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit 300 ml gesättigter Ammoniumchlorid-Lösung
gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt.
Die Reinigung erfolgte mittels Säulenchromatographie (KG, 30 cm x  4 cm, PE/EE










1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 2.47 (tt, 5J4,1 = 2.2 Hz,  3J4,5 = 6.6 Hz, 2 H, 4-H), 2.71 (bs, 1 H, OH), 3.32 (s, 2 H,
7-H), 3.59 (t, 3J5,4 = 6.6 Hz, 2 H, 5-H), 4.18 (t, 5J1,4 = 2.2 Hz, 2 H, 1-H), 4.60 (s, 3 H,
6-H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 20.1 (t, C-4), 50.9 (t, C-1), 55.1 (q, C-7), 65.8 (t, C-5), 79.6 (s, Alkin-C), 82.6 (s,
Alkin-C), 96.2 (t, C-6).
MS (EI)
m/z (%) = 144 (0) [M+], 113 (20) [M+−OCH3], 99 (14) [M+−CH2OCH3], 97 (24), 83 (14)
[M+−OCH3−CH2O], 65 (19), 45 (100) [CH2OCH3+].
cis-5-(Methoxymethoxy)-2-penten-1-ol (39)
Eine Suspension aus 1.23 g Lindlar-Katalysator und 0.33 ml Chinolin (357 mg,
2.77 mmol) in 340 ml Methanol wurden mit 5.90 g 5-(Methoxymethoxy)-2-pentin-1-ol
(38) (40.1 mmol) versetzt. Bei Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch kurz
evakuiert und anschließend mit Wasserstoff aus einem Luftballon begast. Das
Evakuieren und Begasen wurde noch zweimal durchgeführt. Nach 1.5 h Rühren bei
RT wurde der Katalysator über Celite abfiltriert und mit viel Methanol
nachgewaschen. Das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer zum braunen Öl
eingeengt. Die Reinigung erfolgte mittels Säulenchromatographie (KG,











1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ = 2.32 (ddt, 4J4,2 = 1.5 Hz, 3J4,5 = 3J4,3 = 6.2 Hz, 2 H, 4-H), 2.68 (bs, 1 H, OH), 3.29
(s, 3 H, 7-H), 3.50 (t, 3J5,4 = 6.2 Hz, 2 H, 5-H), 4.09 (d, 3J1,2 = 6.6 Hz, 2 H, 1-H), 4.55
(s, 2 H, 6-H), 5.46-5.57 (m, 1 H, olef. H), 5.62-5.77 (m, 1 H, olef. H).
13C NMR (75.47 MHz, CDCl3)
δ = 27.8 (t, C-4), 55.1 (q, C-7), 57.8 (t, C-1), 66.5 (t, C-5), 96.2 (t, C-6),128.8 (d, olef.
C), 130.9 (d, olef. C).
MS (EI)
m/z (%) = 129 (1) [M+−OH], 84 (28), 75 (12) [CH2OCH2OCH3+], 54 (63) [M+−OH−
CH2OCH2OCH3], 45 (100) [CH2OCH3+].
N-Benzyl-N-1-(phenethylallyl)-toluolsulfonsäureamid (40b)
[Ir(COD)Cl]2 (26.8 mg, 0.04 mmol) wurde in einem ausgeheizten und mit Argon
gespülten Schlenkrohr in abs. THF (4 ml) gelöst, danach Essigsäure(1-phenethyl-
allyl)ester (1b) (2.0 mmol) via Spritze zugegeben. Nach ca. 10 min Rühren bei RT
wurden 21.7 µl Triphenylphosphit (0.08 mmol) zur Katalyselösung gegeben. Parallel
dazu wurde die Lösung des Nucleophils zubereitet, indem Tosylbenzylamin (1.096 g,
4.2 mmol) in THF (12 ml) gelöst und bei RT käuflich erwerbliche LHMDS-Lösung
(1.0 M in THF, 4.0 ml, 4.0 mmol) zugetropft wurde. Diese Lösung wurde 30 min bei
RT gerührt und danach zur Katalysatorlösung gegeben. Nach 18h Rühren bei RT
wurde hydrolysiert (20 ml H2O), extrahiert (3 × 20 ml Ether), die vereinigten organi-
schen Phasen gewaschen (1 × 50 ml ges. NaHCO3-Lsg., 1 × 50 ml ges. NaCl-Lsg),
getrocknet (Na2SO4) und im Vakuum eingeengt zum gelben Öl, das mit der Zeit fest
wurde. Die Reinigung erfolgte mittels Blitzchromatographie (KG, 3 cm × 25 cm, PE/
EE 97:3). Es wurden 382 mg eines Gemisches aus 40b und 41b (47 %) als




[ ]α D24  = 7.55, [ ]α 57824  = 7.9, [ ]α 54624  = 8.9, [ ]α 43624  = 15.6
(c = 0.58, CHCl3)
Der Enantiomerenüberschuss der Probe betrug 11% (S). (BB 416a)
HPLC
(DAICEL Chiralcel OD-H 4.6 × 250 mm mit Vorsäule OD 4.6 × 50 mm, Hexan/
Isopropanol 95:5, Flow = 0.5 ml/min, λ = 210 nm.)


















1H NMR (300.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.53-1.75 (m, 2 H, 4-H), 2.44 (s, 3 H, CH3), 2.43-2.53 (m, 2 H, 5-H), 4.10 (d,
2J6a,6b = 15.4 Hz, 1 H, 6-Ha), 4.37 (ddd, 3J3,4a = 3J3,2 = 6.6 Hz, 3J3,4b = 7.7 Hz, 1 H, 3-
H), 4.60 (d, 2J6b,6a = 15.4 Hz, 1 H, 6-Hb), 4.99 (ddd, 4J1b,3 = 1.1 Hz, 2J1b,1a = 1.5 Hz,
3J1b,2 = 17.3 Hz, 1 H, 1-Hb), 5.10 (ddd, 4J1a,3 = 1.1 Hz, 2J1a,1b = 1.5 Hz,
3J1a,2 = 10.3 Hz, 1 H, 1-Ha), 5.47 (ddd, 3J2,3 = 6.6 Hz, 3J2,1a = 11.0 Hz,
3J2,1b = 17.3 Hz, 1 H, 2-H), 6.78-6.84 (sh, 2 H, arom. H), 7.08-7.21 (sh, 3 H, arom. H),
7.24-7.35 (sh, 5 H, arom. H), 7.38-7.45 (sh, 2 H, arom. H), 7.70 (d, 3J9,8 = 8.7 Hz,
2 H, 9-H).
13C NMR (75.48 MHz, CDCl3)
δ
 = 21.49 (q, CH3), 32.63 (t, C-5), 34.08 (t, C-4), 48.21 (t, C-6), 60.30 (d, C-3),
118.60 (t, C-1), 125.73 (d), 127.26 (d), 127.55 (d), 128.19 (d), 128.30 (d), 128.46 (d),
128.56 (d), 129.63 (d, alle arom. C), 135.78 (d, C-2), 138.10 (s), 138.13 (s), 141.56
(s), 143.14 (s, alle arom. C).
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Massenspektrum (FAB)
m/z (%) = 428 (39) [M++Na], 406 (60) [M++H], 301 (20) [M++H-PhCH2CH2], 300 (100)
[M+-PhCH2CH2], 263 (18), 262 (99), 250 (24) [M+-Ts], 235 (11).
HMS (FAB)
M++H = C25H28O2NS Ber. 406.1841 Gef. 406.1851 Diff. +1.0 mmu
Elementaranalyse
C25H27O2NS Ber. C 74.04 H 6.71 N 3.45 S 7.91
(405.55) Gef. C 74.03 H 6.74 N 3.51 S 7.76
η3-Allyl-dibrom-η4-cyclooctadieniridium(III) (42)
Zu einer Lösung von [Ir(COD)Cl]2 (50 mg, 74 µmol) in THF (1 ml) wurde Allylbromid
(28.6 µl, 298 µmol) gegeben und diese Lösung 3 Tage bei 50 ° C gerührt. Dabei fiel
ein gelber Feststoff aus. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der
Rückstand aus Dichlormethan/Pentan (Diffusionsmethode) umkristallisiert. Auf diese
Weise konnten 60 mg eines in gelben, röntgenfähigen Klötzchen kristallisierenden












































































































































































































































































































































































































































































CH2), 3.20-3.57 (sh, 2 H, COD-CH und COD-CH2), 3.72-3.91 (m, 1 H, Allyl-CH2),
5.59 (bd, J = 7.2 Hz, 1 H, Allyl-CH2), 4.94-5.20 (sh, 3 H, Allyl-CH2 und 2 COD-CH),
5.23 (bt, J = 7.2 Hz, 1 H, COD-CH), 5.85-6.07 (m, 1 H, Allyl-CH).
13C NMR (125.77 MHz, CDCl3, RT)
δ
 = 27.55 (t, COD-CH2), 28.21 (t, COD-CH2), 36.29 (t, COD-CH2), 36.92 (t, COD-
CH2), 44.89 (t, C-1), 79.80 (d, COD-CH), 82.77 (d, COD-CH), 87.07 (t, C-3), 91.59
(d, COD-CH), 92.96 (d, COD-CH), 114.79 (d, C-2).
Massenspektrum (FAB)
m/z (%) = 539 (100), 501 (86) [M+], 499 (49), 437 (60), 435 (40), 381 (28), 379 (43),
307 (37).
Dichlor-η4-cyclooctadien(1-phenallyl)iridium(III) (43)
In einem Schlenkrohr wurde [Ir(COD)Cl]2 (100 mg, 149 mmol) in THF (2 ml) gelöst,
dann wurde Cinnamylchlorid (91 mg, 596 mmol) zugegeben. Es fiel schon kurz nach
der Zugabe ein gelber Feststoff aus. Nach 18 h Rühren bei 50 ° C wurde der
Feststoff abfiltriert und mit Hexan gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum verblieben
109 mg 43 (75 %) als amorpher, gelber Feststoff. Röntgenfähige, klötzchenförmige
Kristalle konnten durch Kristallisation aus Dichlormethan/ Hexan (Diffusionsmethode)
erhalten werden (Schmp. ab 180 °C Zersetzung). (BB 325)
(In Lösung liegt ein Gemisch aus zwei Allylisomeren vor. Die Signale des Über-
schuss-Allylisomers werden mit "maj", die des Unterschuss-isomers mit "min" indi-
ziert. Das Verhältnis der beiden Isomere beträgt 2:1, d.h. das Integral eines Protons
















1H NMR, 1H,1H COSY, 1H,13C HMQC, 1H,1H EXSY (-40 °C, 500.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.26-1.36 (m, 1 H, CH2-CODmin), 1.51-1.78 (sh, 5 H, 2 CH2-CODmaj und 1 CH2-
CODmin), 2.06 (dd, J = 9.5 Hz, J = 14.9 Hz, 1 H, CH2-CODmin), 2.35-2.58 (sh, 8 H,
3 CH2-CODmaj und 2 CH2-CODmin), 2.71-3.02 (sh, 7 H, 2 CH2-CODmaj und 3 CH2-
CODmin), 3.13-3.24 (m, 2 H, CH2-CODmaj), 3.79 (dd, J = 8.0 Hz, J = 14.9 Hz, 2 H, CH-
CODmaj), 4.04-4.10 (m, 2 H, 1maj-H), 4.27-4.39 (m, 2 H, 2 CH-CODmin), 4.52-4.58 (m,
2 H, 1maj-H), 4.62 (bd, 3J1b,2 = 10.4 Hz, 1 H, 1min-Hb), 4.72 (bd, 3J1a,2 = 4.7 Hz, 1 H,
1min-Ha), 4.83-4.95 (sh, 7 H, 3 CH-CODmaj und 1 CH-CODmin), 4.97 (d,
3J3,2 = 14.0 Hz, 2 H, 3maj-H), 5.34-5.40 (m, 1 H, CH-CODmin), 5.57-5.68 (m, 1 H, 2min-
H), 6.06 (ddd, 3J2,1a = 7.7 Hz, 3J2,1b = 9.0 Hz, 3J2,3 = 12.9 Hz, 2 H, 2maj-H), 6.50 (d,
3J3,2 = 14.2 Hz, 1 H, 3min-H), 7.35-7.50 (sh, 15 H, Phmaj und Phmin).
13C NMR (-40 °C, 125.77 MHz, CDCl3)
δ
 = 26.07 (t, CH2-CODmaj), 26.44 (t, CH2-CODmin), 28.16 (t, CH2-CODmaj), 28.31 (t,
CH2-CODmin), 33.03 (t, CH2-CODmin), 34.89 (t, CH2-CODmaj), 37.00 (t, CH2-CODmaj),
37.21 (t, CH2-CODmin), 40.23 (t, C-1maj), 41.84 (t, C-1min), 80.39 (2d, 2 CH-CODmin),
80.82 (d, CH-CODmaj), 82.73 (d, CH-CODmaj), 89.07 (d, CH-CODmin), 90.95 (d, CH-
CODmin), 91.25 (d, CH-CODmaj), 92.68 (d, CH-CODmaj), 100.84 (d, C-2min), 109.82 (d,
C-2maj), 111.86 (d, C-3maj), 124.48 (d, C-3min), 128.50 (2d, arom. Cmin), 128.87 (2d,
arom. Cmin), 128.99 (4d, arom. Cmaj), 130.23 (d, arom. Cmaj), 130.83 (d, arom. Cmin),
133.58 (s, arom. Cipso,maj), 133.65 (s, arom. Cipso,min).
Massenspektrum (FAB)
m/z (%) = 511 (13) [M++Na], 489 (8) [M++H], 453 (93) [M+–Cl], 417 (24) [M+–2Cl],
335 (58), 333 (32), 329 (42), 307 (100), 289 (70).
HMS (FAB)




Zu einer Lösung von [Ir(COD)Cl]2 (50 mg, 76 µmol) in d8-THF (0.7 ml) wurde bei RT
Triphenylphosphit (39.7 µl, 151 µmol) sowie eine Lösung von Natriumdimethylmalo-
nat (149 µmol) in d8-THF (0.7 ml) gegeben. Letztere wurde zuvor durch Zutropfen
von Malonsäuredimethylester (17 µl, 149 µmol) zu einer Suspension von Natrium-
hydrid (3.6 mg, 149 µmol) in d8-THF (0.7 ml) frisch hergestellt. Nach 10 min Rühren
dieser Lösung wurde 1a (26.2 mg, 149 µmol) zugetropft und die Lösung weitere 18 h
bei 50 ° C gerührt. Danach wurde die rote, klare Lösung stehengelassen. Nach etwa
3 Tagen schieden sich an der Glaswand rote, röntgenfähige, nadelförmige Kristalle
ab (74 mg, 54 %, Schmp. ab 130 °C Zersetzung). (BB 336)
(Die NMR-Spektren in Lösung (THF) passen nicht zur erhaltenen Kristallstruktur.
Dies ist vermutlich auf Gleichgewichte zwischen mono- und dimeren Spezies zurück-
zuführen, die durch Koordination von Lösungsmittelmolekülen entstehen. Aus
diesem Grund werden im folgenden die Spektren, die von einer Lösung eines Kris-
talls aufgenommen wurden, lediglich beschrieben, ohne eine Zuordnung vorzu-
nehmen.)
1H NMR (500.13 MHz, d8-THF)
δ
 = 0.82-0.98 (m, 2 H), 1.23-1.45 (m, 2 H), 1.76 (s, 3 H), 1.83-1.89 (m, 1 H), 2.00-
2.06 (m, 1 H), 2.11-2.20 (m, 2 H), 2.32 (s, 3 H), 3.40 (s, 1 H), 3.58-3.63 (m), 3.65 (s,
1 H), 3.97 (dd, J = 10.7 Hz, J = 73.6 Hz, 1 H), 4.06-4.13 (m, 1 H), 4.22-4.28 (m, 1 H),
4.51-4.58 (m, 1 H), 6.53-6.85 (sh, 8 H), 7.12-7.47 (sh, 13 H).
13C NMR (125.77 MHz, d8-THF)
δ
 = 18.63, 20.51, 23.49, 24.03, 25.79, 26.36, 28.83, 28.85, 30.16, 30.43, 31.22,
33.66, 41.32, 50.63, 52.21, 52.28, 52.40, 57.84, 71.64, 74.79, 76.35, 110.96, 111.08,
115.99, 116.34, 119.69, 120.31 (d, JC,P = 5.6 Hz), 120.91 (d, JC,P = 4.7 Hz), 121.50,
122.69, 125.72 (d, JC,P = 4.7 Hz), 125.79, 125.87, 126.25, 126.56, 126.79, 127.33,
127.44, 127.55, 128.62, 128.95, 129.18, 129.22, 129.29, 129.95, 130.61, 130.78,
131.74, 132.15, 133.04, 136.28, 138.86, 139.48, 141.44, 158.71, 167.39, 168.06,
168.48, 172.40, 183.26, 183.49 (d, JC,P = 2.8 Hz). 
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m/z (%) = 920 (76) [M++H], 807 (100), 715 (50), 501 (53), 437 (50).
4.5 Liganden
(+)-(R,R)-N,N’-Bistosyldiaminocyclohexan (22)
Eine Lösung aus 1.000 g (R,R)-Diaminocyclohexan (8.77 mmol) in 25 ml abs.
Dichlormethan wurde auf 0 ° C gekühlt und 6.86 ml Diisopropylethylamin (Hünigs-
Base, 39.46 mmol) zugegeben. Nach 10 min Rühren wurde die Lösung auf -40 ° C
gekühlt und 3.34 g festes Tosylchlorid zugegeben. Diese Lösung wurde nun 12 h bei
RT gerührt, bevor die Reaktionsmischung hydrolysiert (25 ml 1 N Salzsäure),
extrahiert (3 × 25 ml Dichlormethan), die vereinigten Extrakte gewaschen (1 × 50 ml
ges. Kochsalzlösung), getrocknet (Natriumsulfat) und die Lösemittel im Vakuum
entfernt wurden. Das Rohprodukt wurde durch Blitzchromatographie gereinigt (KG,
5 cm × 30 cm, PE/ EE 1:1). Als Produkt wurde ein farbloser Feststoff erhalten
(3.09 g, 83 %, Schmp. 163-164 °C, Lit.:[100] Schmp. 168-170 °C). (BB235)
Optische Drehung
[ ]α D25  = 9.4, [ ]α 57825  = 9.9, [ ]α 54625  = 11.7, [ ]α 43625  = 22.9
(c = 1.00, CHCl3)





















1H NMR (500.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 1.03-1.17 (sh, 4 H, 3-H), 1.50-1.58 (m, 2 H, 2-Ha), 1.84 (bd, J = 12.0 Hz, 2 H, 2-
Hb), 2.42 (s, 6 H, 8-H), 2.71-2.79 (m, 2 H, 1-H), 4.85-4.92 (m, 2 H, NH), 7.31 (d,
3J6,5 = 8.0 Hz, 4 H, 6-H), 7.75 (d, 3J5,6 = 8.0 Hz, 4 H, 5 H). 
13C NMR (125.77 MHz, CDCl3)
δ
 = 21.51 (q, C-8), 24.19 (t, C-3), 33.33 (t, C-2), 56.58 (d, C-1), 127.22 (d, C-5),
129.73 (d, C-6), 137.07 (s, C-4), 143.53 (s, C-7).
Massenspektrum (EI)
m/z (%) = 422 (2) [M+], 267 (100) [M+-TolSO2], 224 (56), 139 (10) [TolSO+], 96 (100)
[M+-TolSO2-HNTs-H], 91 (100) [C7H7+].
HMS (EI)
M+ = C20H26O4N2S2 Ber. 422.1334 Gef. 422.1329 Diff. -0.5 mmu
(-)-(S)-N-Tosylvalinol (24)
(S)-Valinol (5.03 g, 49.0 mmol) wurde in abs. Dichlormethan (100 ml) gelöst und bei
0 ° C abs. Triethylamin (7.5 ml, 53.7 mmol) sowie festes Tosylchlorid (9.296 g,
48.8 mmol) zugegeben. Danach wurde 10 h bei 0 ° C und 6 h bei RT gerührt. Durch
Zugabe von 2 N Salzsäure wurde die Reaktion beendet, nach erfolgter
Phasentrennung die wässrige Phase extrahiert (3 × 50 ml Dichlormethan), die
vereinigten organischen Phasen getrocknet (Natriumsulfat) und das Lösemittel im
Vakuum entfernt. Als Rohprodukt wurde ein blaßgelber Feststoff erhalten, der aus
Ether umkristallisiert wurde. Es wurden schließlich 11.4 g (90 %) eines farblosen
Feststoffes erhalten (Schmp. 77-78 °C, Lit.:[101] Schmp. 86 °C). (BB 201)
Optische Drehung
[ ]α D24  = -27.8, [ ]α 57824  = -29.2, [ ]α 54624  = -33.5, [ ]α 43624  = -58.7
(c = 1.01, CHCl3)







































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































1:1) umkristallisiert. Als Produkt wurde ein in farblosen Klötzchen kristallisierender
Feststoff erhalten (Schmp. 190-192° C, Lit.:[65] Schmp. 190-191° C) (Ausbeute:






















































 = 9.0 Hz, 6 H, CH
3
), 6.91-6.99 (sh, 2 H, arom. H), 7.11-7.18 (sh,
2 H, arom. H), 7.31 (d, 
3
J = 8.7 Hz, 1 H, arom. H), 7.46-7.51 (sh, 2 H, arom. H), 7.55-
7.64 (sh, 4 H, arom. H).
13






 = 35.76 (dq, J
C,P
 = 21.2 Hz, CH
3
), 122.37 (d), 122.57 (d), 123.56 (d, J
C,P
 = 2.4 Hz),
124.57 (d, J
C,P
 = 5.2 Hz), 124.91 (d), 125.01 (d) 126.53 (d), 126.61 (d), 127.40 (d),
127.43 (d), 128.61 (d), 128.74 (d), 130.32 (d), 130.76 (d), 131.24 (s), 131.93 (s),
133.30 (s), 133.50 (s), 150.28 (s), 150.79 (d, J
C,P
 = 5.2 Hz, alle arom. C).
31








m/z (%) = 359 (100) [M
+





(21), 151 (19), 113 (16).
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HMS (EI)
M+ = C22H18O2PN Ber. 359.1075 Gef. 359.1055 Diff. -2.0 mmu
(-)-(R,R)-N,N'-Bis-(3,5-dioxa-4-phospha-cyclohepta[2,1-a;3,4-a']dinaphthalen-4-
yl)-N,N'-dimethylethan-1,2-diamin (L3)
Entsprechend AAV 4, Variante A wurden 1.00 g (R)-2,2’-Binaphthol (3.50 mmol) mit
305 µl Phosphortrichlorid (3.50 mmol) und 975 µl Triethylamin (7.00 mmol) in 15 ml
abs. Toluol umgesetzt. Zur Lösung des Phosphorigsäurediesterchlorids in Toluol
wurden weitere 488 µl Triethylamin (3.50 mmol), gefolgt von 186 µl N,N' -
Dimethylethylendiamin (1.75 mmol) zugegeben. Nach 18 h Rühren bei RT wurde
über eine Fritte (G 4) filtriert, mit Toluol nachgewaschen und das Filtrat im Vakuum
zu einem farblosen Feststoff eingeengt. Das Rohprodukt wurde mittels Blitzchroma-
tographie (KG, 4 cm × 25 cm, CH2Cl2) gereinigt und danach aus einem Gemisch aus
CH2Cl2/ Pentan umkristallisiert. Auf diese Weise wurden 576 mg L3 (46 %) als
farbloser Feststoff (Schmp. 175-176 °C) isoliert. (BB 313)
Optische Drehung
[ ]α D22  = -437.4, [ ]α 57822  = -457.5, [ ]α 54622  = -521.9, [ ]α 43622  = -817.6



















 = 5.5 Hz, 6 H, CH
3
), 3.00-3.35 (sh, 4 H, CH
2
), 7.18-7.43 (sh, 12 H,
arom. H), 7.51 (d, J = 8.7 Hz, 2 H, arom. H), 7.54 (d, J = 8.5 Hz, 2 H, arom. H), 7.88-
7.97 (sh, 6 H, arom. H), 8.01 (d, J = 8.8 Hz, 2 H, arom. H).
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13C NMR (75.47 MHz, d8-THF)
δ
 = 32.37 (q, CH3), 48.11 (td, 2JC,P = 36.0 Hz, CH2), 122.84 (d), 123.12 (d), 123.35
(s), 124.89 (d, JC,P = 5.5 Hz), 125.33 (d), 125.55 (d), 126.85 (2d), 127.52 (d), 127.64
(d), 129.16 (d), 129.22 (d), 130.95 (d), 131.08 (d), 131.88 (s), 132.52 (s), 133.55 (s),
133.82 (s), 150.58 (s), 151.18 (d, JC,P = 5.5 Hz, alle arom. C).




m/z (%) = 739 (21) [M++Na], 717 (100) [M++H], 660 (59), 613 (8), 583 (11).
HMS (FAB)
M++H = C44H35O4N2P2 Ber. 717.2072 Gef. 717.2047 Diff. -2.5 mmu
3,7-Dioxa-6-phospha-dibenzo[a,c]cyclohepten-6-yl)-dimethylamin (L4)
2,2‘-Biphenol (1.000 g, 5.37 mmol) wurde in einem ausgeheizten und mit Argon
gespülten 100 ml-Schlenkkolben in Toluol (15 ml) suspendiert und eine katalytische
Menge Ammoniumchlorid (10 mg, 0.2 mmol) zugegeben. Dann wurde Hexamethyl-
phosphorigsäuretriamid (976 µl, 5.37 mmol) langsam via Spritze zugetropft und die
farblose Suspension 18 h bei 70 ° C gerührt, wobei sich der Niederschlag auflöste.
Nach dem Abkühlen wurde das Lösemittel im Vakuum entfernt und der Rückstand
säulenchromatographisch gereinigt (KG, 3 cm × 20 cm, PE/ EE 98:2). Als Produkt







1H NMR (500.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 2.66 (d, 3JH,P = 9.4 Hz, 6 H, CH3), 7.18 (d, J = 8.0 Hz, 2 H, arom. H), 7.22-7.26
(m, 2 H, arom. H), 7.32-7.37 (m, 2 H, arom. H), 7.46 (bd, J = 8.0 Hz, 2 H, arom. H).
13C NMR (125.76 MHz, CDCl3)
δ
 = 35.87 (dq, 2JC,P = 82.4 Hz, CH3), 121.95 (d, arom. C), 124.45 (d, arom. C),
129.17 (d, arom. C), 129.62 (d, arom. C), 131.10 (d, 2JC,P = 2.8 Hz, arom. C), 151.50
(s, arom. C).




m/z (%) = 259 (11) [M+], 216 (51) [M++1–NMe2], 215 (28) [M+–NMe2], 168 (49) [M+–
NMe2–PO], 139 (18), 44 (100) [NMe2+].
HMS (EI)
M+ = C14H14O2NP Ber. 259.0762 Gef. 259.0761 Diff. -0.1 mmu
Elementaranalyse
C14H14O2NP Ber. C 64.86 H 5.44 N 5.40 P 11.95




DOL) (1.631 g, 3.5 mmol) wurde in einem ausgeheizten und mit Argon gespülten
100 ml-Schlenkkolben in Toluol (15 ml) suspendiert und eine katalytische Menge
Ammoniumchlorid (6 mg, 0.1 mmol) zugegeben. Dann wurde Hexamethyl-
phosphorigsäuretriamid (635 µl, 3.5 mmol) langsam via Spritze zugetropft und die
Lösung 18 h bei 80 ° C gerührt. Während der Reaktion bildete sich ein farbloser
Niederschlag. Nach dem Abkühlen wurde das Lösemittel im Vakuum entfernt und
172 Experimenteller Teil
der Rückstand aus einem Dichlormethan/ Pentan-Gemisch (ca. 1:1) umkristallisiert.
Als Produkt wurde ein in farblosen Klötzchen kristallisierender Feststoff erhalten
(Schmp. 218-220°C, Lit.:[102] keine Angabe) (Ausbeute: 1.15 g, 61 %). (BB 199)
Optische Drehung
[ ]α D24  = -153.1, [ ]α 57824  = -160.7, [ ]α 54624  = -185.6, [ ]α 43624  = -336.0





















1H NMR (300.13 MHz, d8-THF)δ
 = 0.29 s, 3 H, 6a-H), 1.24 (s, 3 H, 6b-H), 2.71 (d, 3JH,P = 10.4 Hz, 6 H, N(CH3)2),
4.84 (d, 3J2a,2b = 8.5 z  H, 2a-H), 5.20 (dd, 4JH,P = 3.2 z, 3J2b,2a = 8.5 z, 1 H, 2b-
H), 7 11-7.31 (sh, 12 H, arom. H), 7.40-7.48 (sh  4 H, arom. H)  7.54-7.59 (sh, 2 H
arom. H), 7.69-7.74 (sh, 2 arom. H).
3C NMR ( 5.48 z, d8- )
25.71 (q  C-6a), 27.7  (q, C 6b), 35. 6 (2dq, 2JC P = 10.8 z N(CH3)2), 82.09 (s
C-1a), 82.19 (s, C-1b), 2.80 (s, C- , 83.51 (dd, 3JC,P = 20  Hz, C-2a , 83.63 (dd
3J ,P = 4.1 Hz, C-2b), 127 68 (d), 127.75 d), 1 7.94 (d), 128.10 (d), 12 31 (d
28.74 (d) 29.65 d 29.71 (d), 1 9.9  ( ), 1 2.86 (s), 43.34 (s), 47.62 s
4 15 (s, alle arom. C).
1P 21.49 MHz d8-THF)
137.74
Massen pektrum (CI
m/z %  = 4  (38) [M++2 ], 540 (100) [M++H], 482 (4), 473 ( 432 )
[ +-O2PN CH3)2], 31 (63) [M+- O2PN(CH3 2], 375 (4) 344 (8).
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HMS (FAB)
M++H = C33H35O4NP Ber. 540.2304 Gef. 540.2334 Diff. +3.0 mmu
(-)-(R,R)-[11,3-Bis-(tolyl-4-solfonyl)octahydro-benzo[1,3,2]diazaphosphol-2-yl]-
dimethylamin (L8)
(+)-(R,R)-N,N’-Bistosyl-1,2-diaminocyclohexan (2.000 g, 4.74 mmol) wurde in einem
ausgeheizten und mit Argon gespülten 100 ml-Schlenkkolben in Toluol (20 ml)
suspendiert und eine katalytische Menge Ammoniumchlorid (10 mg, 0.2 mmol)
zugegeben. Dann wurde Hexamethylphosphorigsäuretriamid (1.30 ml, 7.1 mmol)
langsam via Spritze zugetropft und die Lösung 18 h bei 100 ° C gerührt. Nach dem
Abkühlen wurde das Lösemittel und der Überschuß Hexamethylphosphorig-
säuretriamid im Vakuum entfernt und der Rückstand, ein gelblicher Feststoff, aus
Dichlormethan mehrmals umkristallisiert. Als Produkt wurden 1.41 g (60 %) eines in
farblosen Klötzchen kristallisierenden Feststoffes erhalten (Schmp. 228-230° C). (BB
240)
Optische Drehung
[ ]α D24  = -68.99, [ ]α 57824  = -72.0, [ ]α 54624  = -81.5, [ ]α 43624  = -135.5















































































































































































































































































































































































































































H), 7.21 (d, 3J6,5 = 8.0 Hz, 2 H, 6-H), 7.34 (d, 3J6',5' = 8.0 Hz, 2 H, 6'-H), 7.61 (d,
3J5,6 = 8.2 Hz, 2 H, 5-H), 7.78 (d, 3J5',6' = 8.2 Hz, 2 H, 5'-H).
13C NMR, HMQC, HMBC (75.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 21.50 (q, C-8), 21.58 (q, C-8'), 23.49 (t, C-3), 23.90 (t, C-3'), 29.29 (t, C-2), 30.38
(td, 3JC,P = 2.8 Hz, C-2'), 37.79 (qd, 3JC,P = 18.6 Hz, N(CH3)2), 63.32 (dd,
2JC,P = 6.2 Hz, C-1'), 65.24 (dd, 2JC,P = 4.8 Hz, C-1), 126.78 (dd, 3JC,P = 1.4 Hz, C-5),
127.59 (dd, 3JC,P = 5.5 Hz, C-5'), 129.45 (d, C-6), 129.67 (d, C-6'), 135.91 (s, C-4'),
139.47 (s, C-4), 143.26 (s, C-7), 143.82 (s, C-7').




m/z (%) = 495 (6) [M+], 451 (100) [M+-N(CH3)2], 388 (11), 340 (19) [M+-TolSO2], 295
(33) [M+-TolSO2-N(CH3)2], 276 (39), 139 (20) [TolSO+], 91 (26) [C7H7+].
HMS (EI)
M+ = C22H30O4N3S2P Ber. 495.1415 Gef. 495.1433 Diff. +1.8 mmu
Elementaranalyse
C22H30O4N3S2P Ber. C 53.32 H 6.10 N 8.48 S 12.94 P 6.25
(459.59) Gef. C 53.25 H 6.10 N 8.48 S 12.93 P 6.17
(4S)-[4-Isopropyl-3-(tolyl-4-sulfonyl)-[1,3,2]oxazaphosphilidin-2-yl]-dimethyl-
amin (L9)
(S)-N-Tosylvalinol (24) (975 mg, 3.10 mmol) wurde in einem ausgeheizten und mit
Argon gespülten 100 ml-Schlenkkolben in Toluol (10 ml) suspendiert und eine
katalytische Menge Ammoniumchlorid (7 mg, 0.1 mmol) zugegeben. Dann wurde
Hexamethylphosphorigsäuretriamid (690 µl, 3.10 mmol) langsam via Spritze
zugetropft und die Lösung 18 h bei 80 ° C gerührt. Nach dem Abkühlen wurde das
Lösemittel und der Überschuß Hexamethylphosphorigsäuretriamid im Vakuum
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entfernt und der Rückstand, ein farbloses, zähes Öl, das mit der Zeit fest wurde, aus
Dichlormethan umkristallisiert. Als Produkt wurden 640 mg (63 %) eines in farblosen


















1H NMR (500.13 MHz, CDCl3)
δ
 = 0.46 (d, 3J4a,3 = 7.3 Hz, 3 H, 4a-H), 0.74 (d, 3J4b,3 = 6.7 Hz, 3 H, 4b-H), 0.93 (d,
3J4a,3 = 6.7 Hz, 3 H, 4a-H)*, 1.04 (d, 3J4b,3 = 6.7 Hz, 3 H, 4b-H)*, 1.95 (qqd,
3JH,P = 3.0 Hz, 3J3,4b = 6.7 Hz, 3J3,4a = 7.3 Hz, 1 H, 3-H), 2.31-2.40 (m, 1 H, 3-H)*,
2.42 (s, 3 H, 5'-H), 2.43 (s, 3 H, 5'-H)*, 2.64 (d, 3JH,P = 8.5 Hz, 6 H, NMe2), 2.76 (d,
3JH,P = 9.8 Hz, 6 H, NMe2)*, 2.95 (dddd, 3JH,P = 1.8 Hz, 3J1,3 = 6.7 Hz, 3J1,2a = 6.7 Hz,
3J1,2b = 6.7 Hz, 1 H, 1-H)*, 3.73-3.80 (m, 1 H, 2-Ha)*, 3.97-4.04 (sh, 2 H, 1-H und 2-
Ha), 4.16 (ddd, 3J2b,1 = 6.7 Hz, 3J2b,2a = 9.2 Hz, 3JH,P = 6.7 Hz, 1 H, 2-Hb)*, 4.30 (dd,
3J2b,1 = 6.7 Hz, 3J2b,2a = 9.2 Hz, 1 H, 2-Hb), 7.28 (d, 3J3'2' = 8.5 Hz, 2 H, 3'-H), 7.31 (d,
3J3'2' = 8.5 Hz, 2 H, 3'-H)*, 7.80 (d, 3J2'3' = 8.5 Hz, 2 H, 2'-H)*, 7.82 (d, 3J2'3' = 8.5 Hz,
2 H, 2'-H).
13C NMR (75.47 MHz, d8-THF)
δ
 = 14.95 (q, C-4a), 14.98 (q, C-4b), 18.70 (q, C-5'), 21.40 (d, C-3), 37.00 (dq,
2JC,P = 20.1 Hz, NMe2), 63.45 (dd, 2JC,P = 3.5 Hz, C-1), 67.70 (td, 2JC,P = 11.6 Hz, C-
2), 127.87 (2dd, 4JC,P = 2.8 Hz, C-2'), 128.57 (2dd, 4JC,P = 6.2 Hz, C-2')*, 130.06 (d,
C-3'), 130.21 (d, C-3')*, 141.52 (s, C-1'), 143.68 (s, C-4').
31P NMR (202.47 MHz, CDCl3)
δ
 = 143.45, 157.47*
(Die mit * gekennzeichneten Signale gehören zum im Unterschuss vorhandenen Dia-
stereomer, das Verhältnis betrug nach Umkristallisation lt. 31P NMR 2.5:1)
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Massenspektrum (FAB)
m/z (%) = 353 (4) [M++Na], 331 (69) [M++H], 322 (25), 286 (81) [M+-NMe2], 258 (34),
240 (100), 184 (74), 155 (84), 136 (64).
HMS (FAB)
M+ = C14H24O3N2SP Ber. 331.1245 Gef. 331.1270 Diff. +2.5 mmu
(+)-(S)-(5,7-Dioxa-6-phospha-dibenzo[a,c]cyclohepten-6-yl)-bis-(S)-(1-phenyl-
ethyl)-amin (L15)
Entsprechend AAV 4, Variante A, wurden 1.00 g (S)-2,2’-Binaphthol (3.50 mmol) mit
305 µl Phosphortrichlorid (3.50 mmol) und 975 µl Triethylamin (7.00 mmol) in 15 ml
abs. Toluol umgesetzt. Die Lösung des Phosphorigsäurediesterchlorids in Toluol
wurde auf 0 ° C gekühlt und eine Lösung von (S,S)-Lithiumbis(1-phenylethyl)amid in
THF zugegeben, die zuvor durch Zutropfen von n-BuLi (2.2 ml, 1.6 M in THF,
3.5 mmol) zu einer auf -78 ° C gekühlten Lösung von 787 mg (S,S)-Bis(1-
phenylethyl)amin (3.50 mmol) in 10 ml abs. THF hergestellt wurde. Nachdem alles
zugetropft war, ließ man auf RT kommen und rührte 18 h. Danach wurden die Löse-
mittel im Vakuum entfernt und das Rohprodukt, ein gelbes Öl, durch Blitzchromato-
graphie (KG, 3 cm × 25 cm, PE/ CH2Cl2 1:1) gereinigt. Es wurden 906 mg (48 %)
eines farblosen Feststoffes erhalten (Schmp. 102-104 °C). (BB 233)
Optische Drehung
[ ]α D24  = +16.7, [ ]α 57824  = +15.1, [ ]α 54624  = +12.1, [ ]α 43624  = -81.0















 = 1.68 (d, 
3
J = 7.1 Hz, 6 H, CH
3
), 4.44 (dq, 
3




 = 10.8 Hz, 2 H,
CHCH
3
), 7.08-7.44 (sh, 17 H, arom. H), 7.58 (dd, J = 0.8 Hz, J = 8.7 Hz, 1 H, arom.
H), 7.78 (d, J = 8.5 Hz, 1 H, arom. H), 7.82 (d, J = 7.7 Hz, 1 H, arom. H), 7.96 (d,
J = 8.0 Hz, 1 H, arom. H), 8.06 (d, J = 8.8 Hz, 1 H, arom. H).
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 = 12.4 Hz, CH
3









 = 2.8 Hz), 123.18 (d, J
C,P
 = 2.1 Hz), 123.34 (d), 125.15 (d), 125.58 (d, alle
binaphth. C), 126.71 (d, Ph), 126.84 (d, binaphth. C), 127.37 (d, Ph), 127.79 (d),
127.86 (d, beide binaphth. C), 128.47 (d, Ph), 128.84 (d), 128.88 (d), 129.00 (d),
129.21 (d), 130.43 (d), 131.27 (d), 131.49 (s), 132.53 (s), 133.69 (s), 133.82 (d,
J
C,P
 = 2.1 Hz, alle binaphth. C), 144.09 (s, Ph), 150.84 (s), 151.58 (d, J
C,P
 = 10.4 Hz,
beide binaphth. C).
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m/z (%) = 539 (0.3) [M
+
], 538 (0.6) [M
+




































Entsprechend AAV 4, Variante A, wurden 651 mg Biphenol (3.5 mmol) mit 305 µl
Phosphortrichlorid (3.5 mmol) und 975 µl Triethylamin (7.0 mmol) in 15 ml abs.
Toluol umgesetzt. Die Lösung des Phosphorigsäurediesterchlorids in Toluol wurde
auf 0 ° C gekühlt und eine Lösung von (S,S)-Lithiumbis(1-phenylethyl)amid in THF
zugegeben, die zuvor durch Zutropfen von n-BuLi (2.2 ml, 1.6 M in THF, 3.5 mmol)
zu einer auf -78 ° C gekühlten Lösung von 787 mg (S,S)-Bis(1-phenylethyl)amin
(3.5 mmol) in 10 ml abs. THF hergestellt wurde. Nachdem alles zugetropft war, ließ
man auf RT kommen und rührte 18 h. Danach wurden die Lösemittel im Vakuum
entfernt und das Rohprodukt, ein gelbes Öl, durch Blitzchromatographie (KG,
3 cm × 25 cm, PE/ CH2Cl2 2:1) gereinigt. Es wurden 270 mg (18 %) L16 zunächst als
farbloses, zähflüssiges Öl erhalten, das sich jedoch später zu einem farblosen
Feststoff verfestigte (Schmp. 99.5-100 °C). (BB 269)
Optische Drehung
[ ]α D25  = -229.0, [ ]α 57825  = -239.7, [ ]α 54625  = -274.3, [ ]α 43625  = -470.0








1H NMR (300.13 MHz, d8-THF)
δ
 = 1.74 (d, 3J = 7.2 Hz, 6 H, CH3), 4.63 (dq, 3J = 7.2 Hz, 3JH,P = 11.3 Hz, 2 H,
CHCH3), 7.02-7.23 (sh, 13 H, arom. H), 7.26-7.40 (sh, 3 H, arom. H), 7.45-7.54 (sh,
2 H, arom. H).
13C NMR (125.77 MHz, d8-THF)
δ
 = 22.65 (qd, 3JC,P = 9.4 Hz, CH3), 53.55 (dd, 2JC,P = 12.2 Hz, CHCH3), 122.91 (d),
123.26 (d), 124.79 (d), 125.45 (d), 127.27 (d), 128.40 (d), 128.76 (d), 129.80 (d),
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129.89 (d), 130.58 (d), 130.73 (d), 130.94 (s), 132.23 (d, JC,P = 3.8 Hz, alle arom. C),
144.03 (2s, Ph), 152.13 (s), 153.03 (d, JC,P = 8.5 Hz, beide biphen. C).




m/z (%) = 439 (0.2) [M+], 438 (0.6) [M+-H], 334 (100) [M+-CHCH3Ph], 215 (12)
[M+-N(CHCH3Ph)2], 168 (19) [M+-N(CHCH3Ph)2-PO], 105 (41) [CHCH3Ph+], 79 (12).
HMS (EI)
M+ = C28H26O2NP Ber. 439.1701 Gef. 439.1689 Diff. -1.2 mmu
Elementaranalyse
C28H26O2NP Ber. C 76.52 H 5.96 N 3.19 P 7.05
(439.49) Gef. C 76.44 H 6.06 N 3.25 P 7.04
(-)-(R)-(3,5-Dioxa-4-phospha-cyclohepta[2,1-a;3,4-a‘]dinaphthalen-4-yl)-(S)-1-
phenylethylamin (L17)
Entsprechend AAV 4, Variante A, wurden 1.00 g (R)-2,2’-Binaphthol (3.5 mmol) mit
305 µl Phosphortrichlorid (3.50 mmol) und 975 µl Triethylamin (7.00 mmol) in 15 ml
abs. Toluol umgesetzt. Zur Lösung des Phosphorigsäurediesterchlorids in Toluol
wurden weitere 975 µl Triethylamin (7.00 mmol), gefolgt von 450 µl (S)-Phenylethyl-
amin (3.50 mmol) zugegeben. Nach 18 h Rühren bei RT wurde über eine Fritte (G 4)
filtriert, mit Toluol nachgewaschen und das Filtrat im Vakuum zu einem gelblichen
Feststoff eingeengt. Das Rohprodukt wurde aus Dichlormethan umkristallisiert und
weiter durch MPLC gereinigt (Alox, Aktivitätsstufe IV, 3 cm × 28 cm, Flow 50 ml/min,
Vorspülen mit 1 ml Triethylamin, PE/ EE 9:1). Es konnten nach Aufreinigung 1.04 g
(69 %) eines farblosen Feststoffes (Schmp. 169-171 °C) isoliert werden. (BB 318)
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Optische Drehung
[ ]α D23  = -264.1, [ ]α 57823  = -275.9, [ ]α 54623  = -313.7, [ ]α 43623  = -464.0


































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































M+ = C28H22O2NP Ber. 435.1388 Gef. 435.1375 Diff. -1.3 mmu
Elementaranalyse
C28H22O2NP Ber. C 77.23 H 5.09 N 3.22 P 7.11
(435.46) Gef. C 76.97 H 5.35 N 3.31 P 6.86
(+)-(S)-(3,5-Dioxa-4-phospha-cyclohepta[2,1-a;3,4-a‘]dinaphthalen-4-yl)-(S)-1-
phenylethylamin (L18)
Entsprechend AAV 4, Variante A, wurden 1.00 g (S)-2,2’-Binaphthol (3.50 mmol) mit
305 µl Phosphortrichlorid (3.50 mmol) und 975 µl Triethylamin (7.00 mmol) in 15 ml
abs. Toluol umgesetzt. Zur Lösung des Phosphorigsäurediesterchlorids in Toluol
wurden weitere 975 µl Triethylamin (7.00 mmol), gefolgt von 450 µl (S)-Phenylethyl-
amin (3.50 mmol) zugegeben. Nach 18 h Rühren bei RT wurde über eine Fritte (G 4)
filtriert, mit Toluol nachgewaschen und das Filtrat im Vakuum zu einem gelben Öl
eingeengt. Das Rohprodukt wurde mittels MPLC gereinigt (zunächst Merck,
Fertigsäule Kieselgel 60, 3 cm × 25 cm, Flow 70 ml/min, Vorspülen mit 1 ml
Triethylamin, PE/ EE 9:1, dann Alox, Aktivitätsstufe IV, 3 cm × 28 cm, Flow
50 ml/min, Vorspülen mit 1 ml Triethylamin, PE/ EE 9:1). Es konnten nach Aufreini-
gung 528 mg (35 %) eines farblosen Feststoffes (Schmp. 128-130 ° C) isoliert
werden. (BB 337)
Optische Drehung
[ ]α D23  = +252.5, [ ]α 57823  = +263.8, [ ]α 54623  = +300.0, [ ]α 43623  = +451.4











1H NMR (500.13 MHz, d8-THF)
δ
 = 1.46 (d, 3J = 6.7 Hz, 3 H, CH3), 4.43-4.53 (m, 1 H, CHCH3), 5.09 (dd, J = 9.4 Hz,
J = 9.7 Hz, 1 H, NH), 7.15-7.39 (sh, 12 H, arom. H), 7.49 (d, J = 8.7 Hz, 1 H, arom.
H), 7.82 (d, J = 8.7 Hz, 1 H, arom. H), 7.90 (d, J = 9.0 Hz, 1 H, arom. H), 7.92 (d,
J = 9.4 Hz, 1 H, arom. H), 7.98 (d, J = 9.0 Hz, 1 H, arom. H).
13C NMR (125.77 MHz, d8-THF)
δ
 = 27.08 (dq, 3JC,P = 3.8 Hz, CH3), 51.85 (dd, 2JC,P = 21.7 Hz, CHCH3), 122.78 (d),
123.63 (d), 124.00 (d, JC,P = 2.4 Hz), 125.03 (d, JC,P = 5.2 Hz), 125.19 (d), 125.43
(d), 126.63 (d), 126.75 (d, alle binaphth. C), 126.79 (d, Ph), 127.22 (d, Ph), 127.47
(d), 127.62 (d, beide binaphth. C), 128.89 (d, Ph), 129.08 (d), 129.17 (d), 130.16 (d),
130.93 (d), 131.95 (s), 132.47 (s), 133.77 (2s, alle binaphth. C), 147.50 (d,
JC,P = 4.3 Hz, Ph), 149.57 (d, JC,P = 5.2 Hz), 150.80 (s, beide binaphth. C).




m/z (%) = 435 (79) [M+], 392 (100), 315 (66) [M+-NHCHCH3Ph], 268 (46)
[M+-NHCHCH3Ph-PO], 239 (27), 162 (22), 151 (23), 105 (33).
HMS (EI)
M+ = C28H22O2NP Ber. 435.1388 Gef. 435.1378 Diff. -1.0 mmu
Elementaranalyse
C28H22O2NP Ber. C 77.23 H 5.09 N 3.22 P 7.11
(435.46) Gef. C 77.14 H 5.23 N 3.36 P 6.86
(-)-(R)-(3,5-Dioxa-4-phospha-cyclohepta[2,1-a;3,4-a‘]dinaphthalen-4-yl)-(S)-1-
methoxycarbonyl-2-methylpropylamin (L19)
Entsprechend AAV 4, Variante A, wurden 1.00 g (R)-2,2’-Binaphthol (3.50 mmol) mit
305 µl Phosphortrichlorid (3.50 mmol) und 975 µl Triethylamin (7.00 mmol) in 15 ml
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abs. Toluol umgesetzt. Zur Lösung des Phosphorigsäurediesterchlorids in Toluol
wurden weitere 975 µl Triethylamin (7.00 mmol), gefolgt von 458 mg (S)-
Valinmethylester (3.50 mmol) zugegeben. Nach 18 h Rühren bei RT wurde über eine
Fritte (G 4) filtriert, mit Toluol nachgewaschen und das Filtrat im Vakuum zu einem
gelben Öl eingeengt. Das Rohprodukt wurde mittels MPLC gereinigt (zunächst
Merck, Fertigsäule Kieselgel 60, 3 cm × 25 cm, Flow 70 ml/min, Vorspülen mit 1 ml
Triethylamin, PE/ EE 9:1, dann Alox, Aktivitätsstufe IV, 3 cm × 28 cm, Flow
50 ml/min, Vorspülen mit 1 ml Triethylamin, PE/ EE 9:1). Es konnten nach
Aufreinigung 690 mg (44 %) eines farblosen Feststoffes (Schmp. 140-142 ° C)
erhalten werden. (BB 349)
Optische Drehung
[ ]α D22  = -390.5, [ ]α 57822  = -408.7, [ ]α 54622  = -467.2, [ ]α 43622  = -751.0































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































129.12 (d), 129.17 (d), 130.11 (d), 130.95 (d), 132.16 (s), 132.52 (s), 133.75 (s),
133.78 (s), 149.13 (d, JC,P = 4.7 Hz), 150.54 (s, alle arom. C), 173.97 (d,
3JC,P = 2.8 Hz, C=O).




m/z (%) = 445 (38) [M+], 402 (73) [M+-CH(CH3)2], 386 (62) [M+-CO2CH3], 315 (100)
[M+-HNC(i-Pr)CO2CH3], 268 (98) [M+-HNC(i-Pr)CO2CH3-PO], 239 (72).
HMS (EI)
M+ = C26H24O4NP Ber. 445.1443 Gef. 445.1439 Diff. -0.4 mmu
Elementaranalyse
C26H24O4NP Ber. C 70.11 H 5.43 N 3.14 P 6.95
(445.45) Gef. C 70.29 H 5.61 N 3.06 P 6.88
(+)-(S)-(3,5-Dioxa-4-phospha-cyclohepta[2,1-a;3,4-a‘]dinaphthalen-4-yl)-(S)-1-
methoxycarbonyl-2-methylpropylamin (L20)
Entsprechend AAV 4, Variante A, wurden 1.00 g (S)-2,2’-Binaphthol (3.50 mmol) mit
305 µl Phosphortrichlorid (3.50 mmol) und 975 µl Triethylamin (7.00 mmol) in 15 ml
abs. Toluol umgesetzt. Zur Lösung des Phosphorigsäurediesterchlorids in Toluol
wurden weitere 975 µl Triethylamin (7.00 mmol), gefolgt von 458 mg (S)-
Valinmethylester (3.50 mmol) zugegeben. Nach 18 h Rühren bei RT wurde über eine
Fritte (G 4) filtriert, mit Toluol nachgewaschen und das Filtrat im Vakuum zu einem
gelben Öl eingeengt. Das Rohprodukt wurde mittels MPLC gereinigt (zunächst
Merck, Fertigsäule Kieselgel 60, 3 cm × 25 cm, Flow 70 ml/min, Vorspülen mit 1 ml
Triethylamin, PE/ EE 9:1, dann Alox, Aktivitätsstufe IV, 3 cm × 28 cm, Flow
50 ml/min, Vorspülen mit 1 ml Triethylamin, PE/ EE 9:1). Es konnten nach
Aufreinigung 1.050 g (67 %) eines farblosen Feststoffes vom Schmp. 78-80 ° C
erhalten werden. (BB 340)
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Optische Drehung
[ ]α D22  = +427.7, [ ]α 57822  = +447.4, [ ]α 54622  = +510.4, [ ]α 43622  = +825.3





















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































C26H24O4NP Ber. C 70.11 H 5.43 N 3.14 P 6.95
(445.45) Gef. C 70.28 H 5.68 N 3.10 P 6.94
(-)-N,N'-Bis-(3,5-dioxa-4-phospha-cyclohepta[2,1-a;3,4-a']-(R)-binaphth-4-yl)-
cyclohexan-(1R,2R)-1,2-diamin (L21)
Entsprechend AAV 4, Variante B, wurden 3.00 g (R)-2,2’-Binaphthol (10.5 mmol) in
4 ml abs. THF mit 1.00 ml Phosphortrichlorid (11.5 mmol) und 6.60 g Piperidin (im-
mobilisiert auf Polystyrolharz, Aktivität 3.5 mmol/g, 23.1 mmol) in 40 ml abs. Toluol
umgesetzt. Zu einer Lösung des so synthetisierten Phosphorigsäurediesterchlorids
(567 mg, 1.62 mmol) in Toluol (10 ml) wurden 451 µl Triethylamin (3.20 mmol),
gefolgt von 92.0 mg (R,R)-1,2-Diaminocyclohexan (0.81 mmol) zugegeben. Nach
18 h Rühren bei RT wurde über eine Fritte (G 4) filtriert, mit Toluol nachgewaschen
und das Filtrat im Vakuum zu einem gelben Öl eingeengt. Das Rohprodukt wurde
mittels Blitzchromatographie gereinigt (Alox, Aktivitätsstufe IV, 3 cm × 25 cm, PE/
CH2Cl2 1:1). Es konnten nach Aufreinigung 252 mg (42 %) eines farblosen
Feststoffes vom Schmp. 177-179 °C erhalten werden. (BB 400)
Optische Drehung
[ ]α D24  = -572.5, [ ]α 57824  = -599.4, [ ]α 54624  = -686.0, [ ]α 43624  = -1119.2

















1H NMR (300.13 MHz, d8-THF)
δ
 = 1.25-1.45 (m, 4 H, 3-H), 1.69-1.80 (m, 2 H, 2-Ha), 2.13-2.27 (m, 2 H, 2-Hb), 2.77-
2.95 (m, 2 H, 1-H), 4.44 (dd, 3JNH,1 = 6.5 Hz, 2JH,P = 10.1 Hz,2 H, NH), 7.18-7.45 (sh,
14 H, arom. H), 7.59 (d, J = 8.7 Hz, 2 H, arom. H), 7.85-8.02 (m, 8 H, arom. H).
13C NMR (75.47 MHz, d8-THF)
δ
 = 26.36 (t, C-3), 37.37 (t, C-2), 57.67 (dd, 2JC,P = 22.1 Hz, C-1), 123.03 (d), 124.02
(d), 124.53 (s), 125.17 (d), 125.24 (s), 125.34 (d), 126.61 (d), 126.71 (d), 127.47 (d),
127.58 (d), 129.07 (d), 129.17 (d), 129.98 (d), 130.82 (d), 132.01 (s), 132.44 (s),
133.81 (s), 133.88 (s), 149.13 (s), 151.05 (s, alle arom. C).




m/z (%) = 765 (15) [M++Na], 743 (100) [M++H], 742 (36) [M+], 457 (51)
[M+-C20H12O2H], 315 (35) [C20H12O2P+], 307 (35).
HMS (FAB)
M++H = C46H37O4N2P2 Ber. 743.2228 Gef. 743.2258 Diff. +3.0 mmu
Elementaranalyse
C46H36O4N2P2 Ber. C 74.39 H 4.89 N 3.77 P 8.34
(742.75) Gef. C 74.33 H 5.06 N 3.56 P 8.04
(-)-N,N'-Bis-(3,5-dioxa-4-phospha-cyclohepta[2,1-a;3,4-a']-(S)-binaphth-4-yl)-
cyclohexan-(1R,2R)-1,2-diamin (L22)
Entsprechend AAV 4, Variante B, wurden 3.00 g (S)-2,2’-Binaphthol (10.5 mmol) in
4 ml abs. THF mit 1.00 ml Phosphortrichlorid (11.5 mmol) und 6.60 g Piperidin (im-
mobilisiert auf Polystyrolharz, Aktivität 3.5 mmol/g, 23.1 mmol) in 40 ml abs. Toluol
umgesetzt. Zu einer Lösung des so synthetisierten Phosphorigsäurediesterchlorids
(1.55 g, 4.42 mmol) in Toluol (15 ml) wurden 1.23 ml Triethylamin (8.84 mmol)
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gefolgt von 252 mg (R,R)-1,2-Diaminocyclohexan (2.21 mmol) zugegeben. Nach
18 h Rühren bei RT wurde über eine Fritte (G 4) filtriert, mit Toluol nachgewaschen
und das Filtrat im Vakuum zu einem gelben Öl eingeengt. Das Rohprodukt wurde
mittels Blitzchromatographie gereinigt (Alox, Aktivitätsstufe IV, 3 cm × 25 cm, Hexan/
CH2Cl2 1:1). Es konnten nach Aufreinigung 1.36 g (83 %) eines farblosen Feststoffes
vom Schmp. 195-205 °C erhalten werden. (BB 406)
Optische Drehung
[ ]α D22  = +632.1, [ ]α 57822  = +662.7, [ ]α 54622  = +761.6, [ ]α 43622  = +1291.9
























 = 1.13-1.29 (m, 4 H, 3-H), 1.51-1.66 (m, 2 H, 2-Ha), 2.00-2.11 (m, 2 H, 2-Hb), 2.68-
2.86 (m, 2 H, 1-H), 4.46-4.59 (m, 2 H, NH), 7.08 (d, J = 8.8 Hz, 2 H, arom. H), 7.15-
7.45 (sh, 12 H, arom. H), 7.60 (d, J = 8.9 Hz, 2 H, arom. H), 7.81 (d, J = 8.8 Hz, 2 H,
arom. H), 7.83 (d, J = 8.8 Hz, 2 H, arom. H), 7.89 (d, J = 8.1 Hz, 2 H, arom. H), 7.90











 = 22.6 Hz, C-1), 122.74 (d), 123.76
(d), 124.04 (s), 124.92 (d, J
C,P
 = 4.7 Hz), 125.25 (d), 126.36 (d), 126.66 (d), 126.70
(d), 127.54 (d), 127.59 (d), 129.11 (d), 129.17 (d), 130.33 (d), 130.78 (d), 131.96 (s),
132.35 (s), 133.67 (s), 133.71 (s), 149.67 (d, J
C,P
 = 5.6 Hz), 150.72 (s, alle arom. C).
31
P NMR







m/z (%) = 765 (6) [M++Na], 744 (32) [M++2H], 743 (63) [M++H], 742 (18) [M+], 458
(29) [M+-C20H12O2], 457 (100) [M+-C20H12O2H], 427 (10) [M+-C20H12O2P], 316 (17),
315 (62) [C20H12O2P+], 307 (23), 289 (12), 269 (16), 268 (58) [C20H12O+], 253 (11),
252 (28).
HMS (FAB)
M++H = C46H37O4N2P2 Ber. 743.2228 Gef. 743.2241 Diff. +1.3 mmu
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5 ZUSAMMENFASSUNG
In der vorliegenden Arbeit wurde eine effiziente asymmetrische Variante der Ir-kata-
lysierten allylischen Alkylierung für monoalkylsubstituierte Allylsubstrate entwickelt.
Mit monodentaten Phosphoramiditen als chiralen Liganden konnten Regioselektivi-
täten von 99:1 zugunsten des verzweigt substituierten Produktisomers und Enantio-


























R' ≠ R'', R' = H,









Schema 5.1. Asymmetrische Ir-katalysierte allylische Substitution mit Phosphor-
amiditen als chiralen Liganden.
Auf dem Weg dorthin wurden zunächst grundlegende Experimente
durchgeführt. 31P NMR-Untersuchungen ergaben zusammen mit Katalyseexperimen-
ten, daß mit monodentaten, starken pi-Akzeptorliganden und mit einem Ir/Ligand-Ver-
hältnis von 1:1 die beste Ligandenbeschleunigung erzielt werden kann. Unter diesen
Bedingungen hängen mit achiralen Liganden die Regioselektivitäten von Konstitution









































Schema 5.2. Abhängigkeit der Katalyseergebnisse von Konstitution und
Konfiguration des Substrates.
Diese starke Abhängigkeit der Regioselektivitäten vom Substitutionsmuster
des Substrates deutet auf langsam isomerisierende (Allyl)-Iridium-Komplexe als
Intermediate hin. Dies konnte durch Verwendung von optisch aktiven Substraten












Schema 5.3. Retention der Konfiguration bei optisch aktiven Substraten.
Setzt man Enantiomeren-angereichertes 1,3-Dimethylallylacetat (8) in der
Substitution als Substrat sowie den achiralen Liganden Triphenylphosphit ein, so
kann im Produkt eine teilweise Erhaltung der Enantiomerenreinheit festgestellt
werden. So konnte z. B. ausgehend von einem Substrat mit 99% ee das Produkt 9
mit 71% ee isoliert werden. Die Konfiguration des Substrates blieb dabei erhalten
(Gesamt-Retention), und Experimente mit den tricyclischen Allylacetaten 14 und 15
(Schema 5.4), die sich beide als nicht reaktiv erwiesen, legen einen Reaktionsverlauf
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Schema 5.4. Tricyclische Substrate zur Ermittlung des stereochemischen Verlaufs.
Mit chiralen Liganden (z. B. L2) wurden für die Regioisomere des zunächst
verwendeten Modellsubstrats (1b und 2b) nicht nur unterschiedliche Regio- sondern















von 2b: (54%) 95 : 5(43% ee)




Schema 5.5. Abhängigkeit der Enantioselektivität vom Substitutionsmuster des Sub-
strates.
Der enantiodiskriminierende Schritt ist demnach nicht nur die Isomerisierung
der Allylkomplexe, sondern auch die Koordination des Alkens und die oxidative
Addition beeinflussen die Enantioselektivitäten.
Aus diesem Grund mußten bei der Suche nach einem guten Liganden immer
beide Regioisomere des Substrats getestet werden. Von den am Anfang als Ligan-
den getesteten Substanzklassen erwies sich die Klasse der Phosphoramidite mit
Binaphthol-Rückgrat als am besten geeignet, da mit ihr sowohl gute Ausbeuten als
auch gute Regioselektivitäten zugunsten des verzweigten Produktisomers erzielt
werden konnten.
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Außerdem boten die Phosphoramidite durch ihren modularen Aufbau und der
einfachen, einstufigen Synthese eine hohe Variabilität. Ausgehend vom "Stamm-
liganden" L2 wurde der Aminteil zunächst mit sekundären Aminen, später mit




































von 1b: 98:2, 69% ee (92%) von 1b: 86:14, 27% ee (85%) von 1b: 89:11, 24% ee (10%)







von 1b: 99:1, 64% ee (98%) von 1b: 98:2, 31% ee (98%)










Schema 5.6. Variation der Liganden.
Als nächstes wurden die Substituenten des Allylsystems variiert und die
Substrate mit den bisher besten Katalysesystemen umgesetzt (Schema 5.7). Für
linear substituierte Substrate erwies sich L15, für verzeigt substituierte L2 als bester
Ligand. Aus der am Anfang durchgeführten Optimierung der Versuchsbedingungen
war zudem bekannt, daß ein Zusatz von einem Äquivalent Lithiumchlorid zur
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Reaktionslösung einen positiven Einfluß auf Regio- und Enantioselektivität hat.
Dieser "LiCl-Effekt" ist teilweise auf eine Beschleunigung der Isomerisierung der
Allylkomplexe zurückzuführen. Mit LiCl-Zusatz können Regioselektivitäten von 99:1






























































































Schema 5.7. Variation der Substrate.
Die Reaktionsprodukte mit geschützten Alkoholfunktionen im Substituenten
bieten zudem einen Zugang zu optisch aktiven Lactonen, die weiter zu interessanten













Schema 5.8. Möglichkeit zur synthetischen Anwendung der Katalyseprodukte.
Außerdem wurden andere Nucleophile in der Reaktion eingesetzt (Schema
5.9). Auf dem Weg zu einer regioselektiven und enantioselektiven allylischen Aminie-
rung wurde ein Protokoll für die Ir-katalysierte Aminierung von monoalkylsubstitu-
ierten Allylsubstraten ausgearbeitet, mit der Regioselektivitäten von 99:1 erzielt

















von 2b: (47%) 85 : 15(13% ee)




Schema 5.9. Iridium-katalysierte allylische Aminierung.
Neben diesen Arbeiten zur Entwicklung einer effizienten Katalyse wurden
mechanistische Arbeiten durchgeführt. So gelang es, durch Umsetzung von
[Ir(COD)Cl]2 mit Cinnamylchlorid den katalytisch aktiven Allylkomplex 43 zu isolieren















Schema 5.10. Synthese eines katalytisch aktiven (Allyl)Iridium(III)-Komplexes.
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Das Allylfragment ist η3-gebunden. Sowohl im Kristall als auch in Lösung
liegen zwei Allylisomere vor, deren Verhältnisse im Kristall ca. 1:1, in Lösung (CDCl3)
ca. 2:1 betragen. 1H,1H EXSY-Experimente ergaben in CDCl3 bei -40° C eine
Umwandlungsgeschwindigkeit von ca. 4 s-1. Die Isolierung eines phosphorhaltigen,
katalytisch aktiven (Allyl)Iridium(III)-Komplexes sollte eines der Ziele von zukünftiger
Arbeit auf diesem Gebiet sein.
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